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KURZFASSUNG 
Die Untersuchungen wurden mit einer speziell hierfür konzipierten 
Versuchsanlage in einem Wasserwerk in Essen durchgeführt. Mit einem 
sedimentierten und filtrierten Oberflächenwasser (Ruhrwasser) wurden 
folgende Ergebnisse erzielt: 
- Die Desinfektion mit Wasserstoffperoxid erfordert bei dem verwende-
ten Rohwasser hohe Konzentrationen und lange Einwirkzeiten. So 
wurden selbst mit 230 mg/1 Hz02 nach zwei Stunden keine besseren 
bakteriologischen Ergebnisse erzielt als mit 1,1 mg/1 Cl2. 
- Die Summenparameter DOC, SAK und AOX änderten sich durch die Behand-
lung des Wassers mit 12-230 mg/1 Hz02 kaum, 
- Bei der Chlorung mit 1,1 mg/1 Cl2 wurden nach zwei Stunden 71 ~g/1 
AOX und 5,4 ~g/1 CHC13 gefunden, nach einer Minute bereits 29 ~g/1 
AOX und 1,3 ~g/1 CHCl3. 
-Durch gleichzeitige Zugabe von 1,5 mg/1 HzOz und 1,2 mg/1 Clz wurden 
gemä~ Trinkwasserverordnung ausreichende bakteriologische Resultate 
erzielt und die Bildung halogenorganischer Verbindungen konnte auf 
18 ~g/1 AOX und 1,5 pg/1 CHC13 begrenzt werden, CHBr2Cl und CHBr3 
wurden nicht nachgewiesen. 
- Die Kinetik der AOX-Bildung kann mit Gleichung (1) beschrieben 




= ku • [PREC1] • [tOCl] o · 0 + k4 o • [tOCl] • [PREC2] • [H+] ( 1) 
with k41 = 16 (1/mol)o.o.s- 1 •1/(l+Ks,t/[W]) 
k4o = 5•108 l2/mol2·s 
[PREC1] (t=O) = 8,5•10- 7 mol/1 
[PREC2] (t=O) = 17•10-7 mol/1 
INVESTIGATIONS ABOUT THE CHEMICAL REACTIONS DURING THE DISINFECTION 
WITH HYDROGEN PEROXIDE AND CHLORINE IN WATER 'fREATMENT 
SUMMARY 
For the investigations an experimental plant was built up in a water-
work in the town of Essen. With a sedimented and filtered surface 
water (river Ruhr) the following results were achieved: 
- The disinfection with hydrogen peroxide needs high concentrations 
and a long reaction time. Even 230 mg/1 HzOz could not cause better 
results then 1,1 mg/1 Clz. 
There are only small differences in the parameters DOC, UV-absorp-
tion and AOX after treatment with 12 to 230 mg/1 HzOz. 
- Chlorination with 1.1 mg/1 Cl2 gave after two hours 71 pg/1 AOX and 
5.4 pg/1 CHC13, after one minute already 29 pg/1 AOX and 1.3 pg/1 
CHC13. 
- By addition of 1.5 mg/1 Hz02 and 1.2 mg/1 Clz simultaneous1y there 
were sufficient1y good bacterio1ogica1 results and the formation of 
ha1ogenated organic substances was reduced to 18 pg/1 AOX and 1.5 
pg/1 CHC13; CHBrzCl and CHBr3 were not found. 
- The kinetics of the formation of AOX was found to fol1ow equation 




= k41 • [PREC1] • [tOC1] 0 • 6 + k4 o • [tOC1] • [PREC2] • [H+] (1) 
with ko~1 = 16 (1/mo1) 0 • 6 ·s-1•1/(1+Ks,1/[H+]) 
k4o = 5·108 l2/mol2·s 
[PREC1] (t=O) = 8,5·10- 7 mol/1 
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Gelöster, organisch gebundener Kohlenstoff (dissol-
ved organic carbon) 
Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm 
Adsorbierbare organisch gebundene Halogene Cl, Br, 
I (als Chlorid) 
cr Standardabweichung 
(X]° Konzentration von X zur Zeit t = 0 
UH Redox-Spannung (umgerechnet auf die Standardwasser-
stoffelektrode) 
TE/F Trübungseinheit, bezogen auf Formazin 
freies Chlor Chlor in Form von HOCl, OCl- oder Cl2 
(tOCl] Konzentration an freiem Chlor 






Differenz zwischen der Konzentration zu Beginn der 
Reaktion und einer bestimmten Zeit t 
Escherichia coli 
bezieht sich in dieser Arbeit immer auf die zwei Pa-
rameter Koloniezahl u~d coliforme Keime 
Precursor (Teil der organischen Wasserinhaltsstof-
fe) für die Bildung halogenorganischer Verbindungen 
ZUSAMMENFASSUNG 
Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Frage, ob Wasserstoffperoxid das 
Chlor bei der Trinkwasserdesinfektion ersetzen kann und mit welchen 
chemischen Umsetzungen zu rechnen ist. Für diese Untersuchungen wurde 
im Wasserwerk Essen-Burgaltendarf eine Versuchsanlage aufgestellt. Als 
Rohwasser diente ein zweifach schnellfiltriertes Ruhrwasser. 
Bei den Desinfektionsversuchen ergab sich selbst mit 230 mg/1 H202 
innerhalb von einer Stunde nur eine Reduktion der Koloniezahl um 97%, 
der coliformen Keime um 95%. Im desinfizierten Wasser lag die Kolonie-
zahl zwar unter 20/ml, aber es konnten in 100 ml Probe 
nachgewiesen werden, was nicht den Anforderungen der 




der coliformen Keime innerhalb von fünf Minuten eine Konzentration an 
Wasserstoffperoxid von mehr als 1 g/1 benötigt würde. 
Die chemischen Untersuchungen zeigten, da~ Wasserstoffperoxid unter 
den vorliegenden praxisnahen Bedingungen nur in geringem Umfang mit 
den organischen Wasserinhaltsstoffen reagiert, was sich bei Konzentra-
tionen zwischen 12 und 230 mg/1 H202 in einer Abnahme des spektralen 
Absorptionskoeffizienten bei 280 nm von nur 0,05 bis 0,08 m-t inner-
halb einer Stunde zeigte. Im gleichen Zeitraum nahm die Konzentration 
an Wasserstoffperoxid nicht signifikant (<2,5%) ab, sogar innerhalb 
von zwei Wochen war die Abnahme nicht vollständig. 
Bei Langzeitversuchen ergaben sich nach 24 Stunden bereits mit 30 mg/1 
H202 mikrobiologische Befunde, die der Trinkwasserverordnung entspre-
chen. In einem Gro~versuch bei der Gelsenwasser AG in Essen und Unna 
wurde gezeigt, daß bei der Rohrnetzdesinfektion mit ca. 330 mg/1 H202 
eine geringere Ausfallquote auftrat als mit 50 mg/1 Chlor. Dies zeigt, 
daß Wasserstoffperoxid in diesem Bereich eher geeignet ist, das Chlor 
zu ersetzen, als bei der Trinkwasseraufbereitung. 
Der Hauptteil dieser Arbeit ging der Frage nach, inwieweit eine kombi-
nierte Anwendung von Wasserstoffperoxid und Chlor gleichzeitig ausrei-
chend desinfizieren und die Bildung von halogenorganischen Verbindungen 
reduzieren kann. Zunächst wurden vier Meßreihen mit Anfangskonzentra-
tionen an Chlor von 0,3, 0,6, 1,1 und 2,4 mg/1 ohne Zusatz von Wasser-
stoffperoxid durchgeführt. Dabei ergab sich folgendes: 
- Für eine gemä~ Trinkwasserverordnung ausreichende Desinfektion ge-
nügte eine Dosierung von 0,6 mg/1 Cl2 nicht, mit 1,1 mg/1 Cl2 waren 
nach zwei Minuten keine coliformen Keime mehr nachweisbar. 
- Bereits nach 10 Sekünden sind ca. 40% des Chlors gezehrt, gleichzei-
tig bilden sich mindestens 10 pg/1 AOX und 0,3 pg/1 CHC13. 
- Nach zwei Stunden sind bei einer Dosierung von 1,1 mg/1 Cl2 70% 
gezehrt; dabei bilden sich 71 pg/1 AOX und 5,4 pg/1 CHC13. 
- Die sich aufgrund des natürlichen Bromidgehalts bildenden bromhalti-
gen Trihalomethane (CHBrClz, CHBrzCl, CHBr3) entstehen zeitlich 
verzögert. 
Die Versuche bei gleichzeitiger Zugabe von Wasserstoffperoxid und 
Chlor zeigten, da~ Chlor als Unterschu~komponente schnell abgebaut 
wird. Für eine ausreichende Desinfektion muß jedoch ca. zwei Minuten 
lang noch Chlor vorhanden sein, so da~ die Bildung halogenorganischer 
Verbindungen nicht vollständig verhindert werden kann. Mit einer Kom-
bination von 1,2 mg/1 Cl2 und 1,5 mg/1 H20z wurde die Endkonzentration 
an AOX und CHC13 auf 18 pg/1 bzw. 1,5 pg/1 begrenzt, CHBr2Cl und CHBr3 
waren nicht nachweisbar. Gleichzeitig ergab sich eine Reduktion der 
Koloniezahl unter 20/ml und eine vollständige Abtötung der coliformen 
Keime. 
Wie weitere Versuche ergaben, kann eine verminderte Bildung halogenor-
ganischer Verbindungen auch durch gleichzeitige Zugabe von Ammonium 
erreicht werden, da in einer schnellen Reaktion Chloramine entstehen. 
Allerdings wurde dabei die Bildung von AOX und Trihalomethanen weniger 
vermindert als durch Zugabe von Wasserstoffperoxid. Außerdem wurde 
auch nach dem vollständigen Verbrauch des freien Chlors in Anwesenheit 
von Chloraminen weiterhin AOX und Chloroform gebildet. 
Für die AOX-Bildung wurde ein Zeitgesetz (siehe Gl. (1)) entwickelt, 
wonach zwischen den leicht halogenierbaren Precursoren (PREC1) und den 
weniger reaktiven (PREC2) unterschieden wird. Dieser kinetische 
Ausdruck erwies sich, eingebettet in ein Modell aller mit Chlor ablau-
fenden Reaktionen, als eine ausreichend gute Beschreibung des zeit-
lichen Verlaufs der Konzentrationen an AOX und Chlor. Für das unter-
suchte Ruhrwasser gilt: 
d[AOX] 
dt 
= k4t • [PREC1] • [tOCl] o · 6 + k4 6 • [tOCl] • [PREC2] • [H+] (1) 
mit k4t = 16 (1/mol) 0 ·6·s-t•l/(1+Ks,t![H+]) 
k4o = 5·108 l2/mol2·s 
[PREC1] (t=O) = 8,5•10-7 mol/1 
[PREC2] (t=O) = 17•10-7 mol/1 
Darin ist [tOCl] die momentane Konzentration an freiem Chlor, das 
unter den experimentellen Bedingungen als HOCl und OCl- vorlag, PREC1 
und PREC2 sind die für diesen Zweck definierten Konzentrationen der 
für die AOX-Bildung verantwortlichen organischen Precursoren. Den 
Verlauf der Chlorkonzentration beschreiben im Modell elf gekoppelte 
Differentialgleichungen, die anband von Literaturdaten aufgestellt 
wurden. 
1. EINLEITUNG 
Die Aufbereitung eines Rohwassers jeglicher Herkunft zu Trinkwasser 
hat zum Ziel, ein bakteriologisch und chemisch einwandfreies Wasser zu 
erzeugen. Die DIN 2000 formuliert die Güteanforderung folgenderma~en: 
"Trinkwasser mu~ frei sein von Krankheitserregern und darf keine 
gesundheitsschädigenden Eigenschaften haben" /1/. Beide Formulierungen 
sind allgemein gehalten und müssen im einzelnen konkretisiert werden. 
Als Leitfaden hierfür dient die Trinkwasserverordnung (TrinkwV) /2/, 
die dazu folgendes festsetzt: 
ein bakteriologisch einwandfreies Wasser liegt vor, wenn in 100 ml 
keine coliformen Keime und keine E. coli nachzuweisen sind, au~er­
dem darf die Koloniezahl bei 20°C den Richtwert 20/ml in einem 
desinfizierten Wasser nicht überschreiten (§1, TrinkwV), 
- bezüglich der chemischen Beschaffenheit gilt im allgemeinen, daß die 
Konzentration an Schadstoffen im Wasser möglichst niedrig gehalten 
werden soll, "wie dies nach dem Stand der Technik mit vertretbarem 
Aufwand" möglich ist (Minimierungsgebot, § 2 TrinkwV). Dazu werden 
u.a. für Nitrat, Schwermetalle, Pestizide oder Lösemittel Grenzwerte 
festgesetzt, die nicht überschritten werden dürfen. 
Zur Entfernung organischer Stoffe aus dem Rohwasser sind die Langsam-
sandfiltration, die Flockung und die Adsorption an Aktivkohle die 
Methoden der Wahl, anorganische Stoffe können durch Ionenaustausch 
oder Umkehrosmose entfernt werden. In beiden Fällen kommt auch eine 
oxidative Behandlung in Frage; wichtige Beispiele hierfür sind die 
Enteisenung und Entmanganung durch Oxidation mit Luftsauerstoff oder 
Kaliumpermanganat und die Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe 
mit Chlor, Chlordioxid, Ozon oder durch UV-Bestrahlung. 
Zur Reduktion der Keimzahl wurde ursprünglich die Langsamsandfiltra-
tion eingesetzt, ihr Wirkungskreis ist jedoch begrenzt. Eine sichere 
Desinfektion ermöglichen vor allem die oben genannten Oxidationsmit-
tel. über ein Jahrhundert hinweg war Chlor das gebräuchlichste Desin-
fektionsmittel bei der Trinkwasseraufbereitung. Es wirkt schnell und 
bietet bei entsprechender Dosierung auch im Rohrnetz einen Schutz 
gegen Nachverkeimung oder Einbrüche von Keimen, zudem ist die Chlorung 
im Vergleich zu anderen Desinfektionsverfahren sehr kostengünstig. 
Mittels verbesserter analytischer Methoden zeigten 1974 aller~ 
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dings Rook /3/ und Bellar, Lichtenberg /4/, daß durch die Reaktion des 
Chlors mit den im Wasser enthaltenen Huminstoffen Trihalomethane ent-
stehen. Durch Arbeiten von Kühn und Sontheimer /5/-/7/ wurde bekannt, 
daß die Haloforme nur die Spitze des Eisbergs sind, es werden auch 
unpolare und höhermolekulare halogenorganische Verbindungen gebildet, 
die nach Stachel et al. /8/ "unter den Sippenverdacht gesundheitlicher 
Bedenklichkeit gestellt" werden müssen. 
Es gibt grundsätzlich zwei Wege, um die Bildung von halogenorganischen 
Verbindungen zu verringern oder zu vermeiden, ohne die bakteriologi-
sche Qualität des Wassers aufs Spiel zu setzen. 
Der eine Weg ist die Suche nach Alternativen zum Chlor, die diesen 
Nachteil nicht bzw. nur in geringerem Ausmaß aufweisen. Dazu gehören 
der Einsatz von Chlordioxid, die UV-Bestrahlung und in gewissem Umfang 
die Ozonung. Diese Verfahren weisen jedoch auch gewichtige Nachteile 
auf. So entstehen durch Einsatz von Chlordioxid in geringem Umfang 
ebenfalls halogenorganische Verbindungen und durch die Disproportio-
nierung Chlorit, das nach /9/ zur Methämoglobinämie führen kann. Die 
UV-Bestrahlung ist bei großen Durchsätzen mit einem großen Flächenbe-
darf verbunden und erfordert ein trübstoffreies Wasser. Die Ozonung 
fördert unter Umständen die Nachverkeimung im Rohrnetz. 
Der zweite Weg wäre die Verhinderung der Bildung halogenorganischer 
Verbindungen durch einen Eingriff in den Chemismus. So wurde zum einen 
u.a. von Oliver, Lawrence /10/ und Young, Singer /11/ eine Flockung 
empfohlen, da diese einen Teil der Huminstoffe entfernt, die erwie-
senermaßen Precursoren für die Haloformbildung darstellen. Weitere 
Möglichkeiten, die Precursoren zu entfernen, sind die Adsorption an 
Aktivkohle vor der Desinfektion oder die Voroxidation mit Ozon oder 
Wasserstoffperoxid /12/-/14/. Zum anderen wurde u.a. von Stevenset 
al. /15/, Norman et al. /16/ und Thompson, Ameno /17/ der Zusatz von 
Ammonium vorgeschlagen, da die Bildung der Chloramine sehr schnell 
erfolgt, diese kaum Haloforme bilden, aber desinfizierend wirken. Da 
jedoch Ammonium nur in sehr geringen Konzentrationen im Wasser enthal-
ten sein sollte - früher wurde die Chlorung u.a. auch durchgeführt, um 




Als weitere Alternative zum Chlor steht das Wasserstoffperoxid zur 
Diskussion, das nach dem Entwurf zur Novellierung der Trinkwasserauf-
bereitungsverordnung vom Januar 1985 /18/ als Zusatzstoff zur Aufbe-
reitung von Trinkwasser erlaubt werden sollte. Da es bisher nicht 
zugelassen war, liegen keine praktischen Erfahrungen auf dem Gebiet 
der Trinkwasseraufbereitung vor. Eine Verwendung wird mit folgenden 
Vorteilen in Verbindung gebracht (siehe auch /19/-/22/): 
- keine Aufsalzung, da Wasserstoffperoxid nur in Wasser und Sauerstoff 
zerfällt 
- einfache Handhabung 
- keine Geruchsbelästigung 
- keine Geschmacksbeeinträchtigung bei Konzentrationen < 200 mg/1 /23/ 
- technisch einfache Lagerhaltung bei Verwendung von Lösungen mit 
Gehalten < 60%. 
Für die Verwendung von Wasserstoffperoxid zur Desinfektion muß jedoch 
sichergestellt sein, daß die keimabtötende Wirkung ausreichend zuver-
lässig ist und keine unerwünschten chemischen Reaktionsprodukte dabei 
entstehen. Untersuchungen zur desinfizierenden Wirkung liegen in 
großem Umfang vor, jedoch zumeist mit augezüchteten Laborkulturen 
unter Zusatz von Nährstoffen und mit hohen Ausgangskeimzahlen, d.h. 
unter Bedingungen, die sich von denen in der Wasserwerkspraxis deut-
lich unterscheiden. Eine systematische Untersuchung des Einflusses der 
Konzentration, der Zeit und der Anwesenheit von Wasserinhaltsstoffen 
auf die desinfizierende Wirkung und die Reaktionen des Wasserstoff-
peroxids mit Wasserinhaltsstoffen unter Bedingungen, die der Trinkwas-
seraufbereitung entsprechen, war daher Ziel dieser Arbeit. 
Die in Kapitel 7 beschriebenen Untersuchungen ergaben jedoch, daß 
Wasserstoffperoxid alleine für die Trinkwasseraufbereitung kein geeig-
netes Desinfektionsmittel ist. Daher befaßt sich der Hauptteil dieser 
Arbeit damit, inwieweit der gezielte Eingriff in den Chemismus der 
Haloformbildung durch ''Abfangen" des Chlors mittels Wasserstoffperoxid 
zum Erfolg führt. Dazu wurde die Kinetik der Bildung halogenorgani-
scher Verbindungen bei der Chlorung und die Auswirkung der simultanen 
Zugabe von Wasserstoffperoxid und Chlor auf die mikrobiologische und 
chemische Beschaffenheit des Wassers näher untersucht. 
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2. EXPERIMENTELLE REALISIERUNG 
Um die Untersuchungen unter möglichst praxisnahen Bedingungen· durch-
führen zu können, war es nötig, die experimentelle Ausführung entspre" 
chend zu gestalten, vor allem im Hinblick auf die Desinfektionsver-
suche. Dies wurde umgesetzt durch eine technische Versuchs~lage in 
einem Wasserwerk, wo mit einem Wasser gearbeitet wurde, das den Nähr-
stoff-- und Keimbestand eines natürlichen Oberflächenwassers aufweist. 
Diese Versuchsanlage soll hier beschrieben werden, ebenso das für die 
Experimente verwendete Rohwasser. 
2.1 DIE VERSUCHSANLAGE 
2.1.1 Aufbau 
Die Versuchsanlage wurde im Wasserwerk Essen-Burgaltendarf der Gelsen-
wasser AG aufgebaut, wobei für die Bereitstellung auch hier Dank 
gesagt werden soll. 
Bei der Planung wurden folgende Überlegungen berücksichtigt: 
- Das in diesem Wasserwerk zur Trinkwasseraufbereitung benutzte Boden-
filtrat enthält zu wenig Keime, um damit Desinfektionsversuche 
durchführen zu können. Daher wurde für die Versuche als Rohwasser 
der Ablauf des Schnellfilters benutzt. 
Dieses Wasser zeichnet sich durch einen natürlichen Keimbestand von 
bis zu 4000 Coliformen in 100 ml, eine Koloniezahl bis 3800 /ml und 
eine Trübung von bis zu 4,0 TE/F aus. Um diese Werte etwas zu ernie-
drigen, wurde ein zusätzlicher Aufbereitungschritt in Form eines 
weiteren Schnellfilters der eigentlichen Versuchsanlage vorgeschal-
tet. 
Mit der Versuchsanlage sollte es möglich sein, 
lauf in Abhängigkeit von der Zeit zu beobachten, 
zwischen mehreren Sekunden und mehreren Stunden 
einen Reaktionsver-
wobei ein Bereich 
angestrebt wurde. 
Daher wurde eine Zweiteilung des Wasserstroms vorgenommen, zum einen 
in ein Strömungsrohr für die kurzen Verweilzeiten und in einen 
4 
Reaktionsbehälter für Verweilzeiten von einigen Minuten bis Stunden. 
- Um für die Rohrstrecke ein möglichst enges Verweilzeitspektrum zu 
erhalten und eine Anlagerung von Keimen an der Rohrinnenwand zu 
vermeiden, wurde eine turbulente Strömung gewählt. 
- In beiden Teilen der Versuchsanlage sollte eine gute Durchmischung 
vorliegen. Hierfür sorgte bei dem Behälter eine Umlaufpumpe, bei dem 
Rohr eine Mischstrecke nach der Dosierstelle, sowie die turbulente 
Strömung. 
Damit es nicht zu einer Anlagerung und damit zur Anreicherung von 
Keimen an der Oberfläche und in toten Räumen kommt, sollte die Ver-
suchsanlage samt den Probenahmestellen ständig durchströmt werden, 
außerdem wurde die gesamte Anlage ab der Dosierstelle aus Edelstahl 
gefertigt. Aus dem gleichen Grund wurde etwa einmal monatlich Chlor-
bleichlauge zudosiert. 
Das Fließbild der Versuchsanlage, wie sie aufgrund obiger Überlegungen 
konzipiert wurde, ist in Bild 2.1 dargestellt. 
Filter Dosierung Reaktions- Fl ie n strecke 
behälter 
Miseher 1m 2m 4m ßm 
Bild 2.1 Schematischer Aufbau der Versuchsanlage 
Die Versuchsanlage besteht aus folgenden Teilen: 
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1) Wasserzuführung, -aufbereitung und Dosierung 
Zur Rohwasserentnahme diente eine Pumpe (Fa. Grundfos) mit einer 
Leistung von max. 6 m3/h, für die Rückspülung des Filters eine Pumpe 
(Fa. Hanning) mit einer Leistung von 20 m3/h, verbunden mit einem 
Rückspülschutzfilter (Fa. Judo). 
Das Rohwasser durchströmte zunächst das Schnellfilter, 
tigste technische Daten in Tabelle 2.1 aufgeführt sind. 
dessen wich--
Die Rückspü-
lung des Filters mit Wasser wurde bei einem Druckverlust von ca. 
0,6·105 Pa vorgenommen, was nach jeweils ca. 4 - 6 Wochen Betrieb der 
Fall war. 






80% Quarzsand ~ 0,71- 1,25 mm 




max. 6 m3/h 
Nach einem Druckhalteventil (Fa. Braukmann ) passierte das Wasser die 
erste Probenahmestelle (Sandfilter-Ablauf). Alle Probenahmestellen 
waren nach dem in Bild 2.2 dargestellten Priuzlp aufgebaut, um eine 
Wasserentnahme in der Rohrmitte zu ermöglichen. 
--> --> 
Bild 2.2 Aufbau der Probenahmestellen 
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Nach einem Durchflußmesser (Fa. Rota) und einem Wasserzähler (Fa. Bopp 
und Reuter) konnten dem Wasser an drei Dosierstellen Lösungen zuge-
mischt werden, jeweils mit Kolbenhubpumpen der Fa. CFG Typ c 1002. Die 
drei Dosierstellen waren folgendermaßen angeordnet: 
~1 
Die anschließende Mischstrecke aus statischen Mischern sollte für eine 
gute Vermischung sorgen, ihre Länge betrug 3,0 m" Danach strömte ein 
Teil des Wassers durch die Rohrstrecke, der Rest durch den Behälter. 
Die Versuchsanlage wurde bis zur Dosierstelle aus Baustahl St 37 
gefertigt, ab der Dosierstelle aus Edelstahl 1.4301. 
2) Der Versuchsbehälter 
Der Versuchsbehälter hatte mit einer Höhe von 1,6 m und einem Durch-
messer von 0,2 m ein Volumen von 50 l. Das darin enthaltene Wasser 
wurde durch einen mittels Pumpe (Fa. Grundfos) angetriebenen Wasser-
umlauf vermischt. Der Behälter wurde kontinuierlich durchströmt, bei 
Experimenten konnte er durch Schließen des Zulaufs als Batch-Reaktor 
benutzt werden. 
3) Die Rohrstrecke 
Die Rohrstrecke entsprach vom Aufbau her einer Strömungsapparatur. 
Ihre Länge betrug 18,4 m, der Innendurchmesser 104 mm. Das Wasser floß 
durch die Rohrstrecke mit turbulenter Strömung, der Durchsatz betrug 
bei den Experimenten 3600 1/h, wodurch sich an den fünf Probenahme-
stellen Verweilzeiten ergaben von 10, 18, 36, 71 und 143 Sekunden (zur 
Ermittlung der Verweilzeiten siehe Kap. 2.1.2). Für einen Durchsatz 
von 3600 1/h berechnet sich die Reynoldszahl zu 12500. 
Die Versuchsanlage, wie sie im Wasserwerk aufgebaut war, zeigt Bild 
2.3. Sie wurde am 21.3.1986 in Betrieb genommen und - bis auf die 
durch Stromausfall oder betriebliche Maßnahmen entstandenen Zwangspau-
sen - permanent durchströmt. 
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2.1.2 Ermittlung der Verweilzeiten 
Bild 2.3 Die Versuchs-
anlage in Essen-Burgal-
tendorf 
Es gibt prinzipiell zwei Möglichkeiten, die Verweilzeit an den jewei-
ligen Probenahmestellen zu bestimmen, und zwar rechnerisch anband der 
Fließgeschwindigkeit und der Rohrlänge oder experimentell durch eine 
Eichung. Da die Berechnung nur eine mittlere Verweilzeit ergibt, 
jedoch keine Aussage zuläßt über die Verweilzeitverteilung, wurden 
beide Methoden angewandt. 
2.1.2.1 Rechnerische Ermittlung 
Die Verweilzeit t eines Wassersegments mit dem Durchsatz Q berechnet 
sich nach einer Länge 1 bzw. einem durchströmten Rohrvolumen l•nr2 zu 
t = V/Q (2.1) 
Für die Rohrstrecke werden somit die Verweilzeiten folgendermaßen 
berechnet: 
Die Verweilzeit in der Mischstrecke t 0 berechnet sich aus dem 
Durchsatz Q und dem Volumen der Mischstrecke V0 , für das gilt: 
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vo = VM - Vs 
mit VM = ~·n· (d0)2 ·lo 
Vs = 0,25 1 
d0 = 53 mm 
10 = 3,0 m 
Die statischen Miseher 
2x50x2500 mm gefertigt. 
0,25 1. 
(2.2) 
Rohrvolumen der Mischstrecke 
Volumen der statischen Miseher 
wurden aus einem Blech mit den Maßen 
Somit ergibt sich für Vs ein Volumen von 
- Da durch alle fünf Probenahmestellen im Mittel ein Wasserstrom von 
ca. 50 1/h abfließt, muß dies bei der Berechnung der Verweilzeit 
durch den Term Q - AQ berücksichtigt werden. Somit gilt für die 
Verweilzeiten t1 bis to der Probenahmestellen R1 bis R5 
'tt = ,;O + lt • A/Q 
'tn = tn-1 + ln•A/(Q - (n-1) ·50) 
mit 11 = 0,4 m 
A = Rohrquerschnitt = ~·n•dt 2 mit dt = 104 mm 
Q = 3600 1/h 
ln =Abstand von der (n-1)ten Probenahmestelle 
(2.3) 
(2.4) 
Die Ergebnisse für die nach Gleichung (2.2) bis (2.4) berechneten Ver-
weilzeiten zeigt Tabelle 2.2. 
Tabelle 2.2 Berechnete und experimentell ermittelte Verweilzeiten 
Probenahmestelle 'texp er 'tbe r 
s s s 
R1 11,5 1,7 9,8 
R2 19,1 1,5 18,4 
R3 36,1 1,5 35,9 
R4 70,3 ') ') .J,.J 71,4 
R5 139,9 3,4 143,4 
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2.1 .. 2.2 Experimentelle Ermittlung 
Die experimentelle Bestimmung der Verweilzeit geschieht durch die 
Aufnahme eines Verweilzeitspektrums, bei dem eine Markierungssubstanz 
zudosiert und die Antwortsignale entsprechend verfolgt werden. In dem 
hier vorliegenden Fall wurde ein kurzzeitiger Injektionssto~ von 2-3 
Sekunden Dauer mit einer gesättigten KMn04-Lösung durch eine photome-
trische Messung verfolgt. Hierzu wurde an jeder der fünf Probenahme-
stellen alle 2-3 Sekunden ein Probevolumen von ca. 2 ml abgenommen und 
deren Extinktion bei 546 nm bestimmt. Dabei ergaben sich die in Bild 
2.4 dargestellten Kurven. 
Eine Auftragunq der Extinktion E als Funktion der Zeit t ergibt direkt 
das Verweilzeitspektrum H(t), da gilt: 
caus (t) E ( t) 
H (t) = ;::; ( 2. 5) I co u 9 ( t) d t J E(t)dt 
H(t) kann auch als Wahrscheinlichkeitsdichte interpretiert werden. 
Zult / 111 
Bild 2.4 Verweilzeitspektren der fünf Probenahmestellen ( Die Extink-
tion wurde normiert mit EE = 1) 
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Rechnerisch wurden die erhaltenen Me~werte folgendermaßen ausgewertet: 
Für die Verweilzeit t gilt folgender Zusammenhang: 
t = rH(t)·t dt (2.6), 
wobei H(t) nach Gl.(2.5) ersetzt wird. Da für E(t) nur diskrete Meß-
werte vorliegen, mu~ das Integral durch ein Summenzeichen ersetzt 
werden. Somit gilt für die Verweilzeit t und die Varianz cr2: 
E(t) •t 
T = I: (2.7) 
I:E(t) 
(2.8) 
Die nach Gl. (2.7) berechnete mittlere Verweilzeit t muß noch um die 
halbe Dosierzeit to erniedrigt werden, somit ergibt sich die experi-
mentell ermittelte Verweilzeit texp zu 
Texp = 't - to/2 (2.9) 
Die Ergebnisse der Eichversuche und die jeweilige Standardabweichung cr 
als ein Maß für die Breite des Verweilzeitspektrums zeigt Tabelle 2.2. 
Bei der Betrachtung der Standardabweichung zeigt sich, da~ jeweils die 
der ersten drei Probenahmestellen Rl bis R3 mit durchschnittlich 1,5 
Sekunden und die der letzten zwei, R4 und R5, mit ca. 3,4 Sekunden in 
etwa gleich sind. 
Da die Probenahmestellen Rl und R2 sehr nahe beieinander liegen, kommt 
es hier trotz der geringeren Streuung zu einer gewissen Überschnei-
dung. 
Der Vergleich der berechneten und der experimentell erhaltenen Ver-
weilzeiten ergibt bei R2 bis R4 eine gute Übereinstimmung, bei der 
ersten und letzten Probenahmestelle liegt die Differenz jeweils in der 
Größenordnung der Standardabweichung. Daher, und weil die rechneri-
schen Werte nicht mit einem experimentellen Fehler behaftet sind, 
wurden die berechneten Verweilzeiten den Experimenten zugrunde gelegt. 
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2.1.3 Die Funktion des Sandfilters 
Zur Überprüfung, inwieweit das Sandfilter seine Aufgabe, nämiich die 
Reduzierung der Keimzahl und dar Trübstoffe erfüllt und ob sich 
dadurch auch andere Wasserparameter ändern, wurde über den Zeitraum 
eines Jahres die ~asserqualität vor und nach der Filtration anhand der 
Parameter Trübung, pH, Coliforme in 100 ml, Koloniezahl in 1 ml, 
Sauerstoffgehalt, SAK bei 254, 280 und 436 nm, DOC und die Konzentra-
tionen an Eisen und Mangan untersucht. Die Anzahl der Me~werte lag 
insgesamt bei ca. 70. Dabei wurde festgestellt: 
- Wie erwartet nahm die Trübung aufgrund der. Schnellfiltration ab 
(siehe Bild 2.5). Bei Trübungen im Filterzulauf bis ca. 0,8 Tt/F 
zaigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Me~wert vor und 
nach der Filtration; im Mittel wird die Trübung um 44% (±11%) ernie-
drigt. Weist der Filterzulauf eine höhere Trübung auf, so wird diese 
prozentual stärker reduziert, im Mittel auf 0,33 (±0,16) TE/F. 
Insgesamt resultiert damit durch das Schnellfilter eine Trübung von 









" 1986 19137 
Bild 2.5 Vergleich der Trübung vor (--) und nach (-) der Filtration 
- Die Koloniezahl und die Anzahl der ~oliformen Keime wurde durch die 
Filtration ebenfalls erniedrigt (siehe Bild 2.6 und 2.7), und zwar 
im Mittel um 58% bei der Koloniezahl und um 48% bei den Coliformen. 
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Bild 2.7 Vergleich der coliformen Keime in 100 ml vor (--) und nach 
(--) der Filtration 
- Der pH nahm mit wenigen Ausnahmen (5 von 75 Meßwerten) geringfügig 
ab (siehe Bild 2.8), und zwar im Mittel um 0,06. Der sauerstoffge-
halt, umgerechnet als prozentuale Sauerstoffsättigunq, nahm eben-
falls ab, im Mittel um 9% (siehe Bild 2.9). Beide Effekte deuten auf 
eine geringe mikrobiologische Aktivität im Filter hin, die zum Ver-
brauch von Sauerstoff und zur Produktion von C02 führt, obwohl die 
Filtergeschwindigkeit recht hoch und die Verweilzeit im Filter mit 
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Bild 2.8 Vergleich des pH vor (--) und nach (~) der Filtration 
Bei dem Summenparameter SAK war bei 254 und 280 nm eine geringe 
Abnahme um durchschnittlich 0,25 m-1 bzw. 0,15 m-1 festzustellen, 
was auf eine geringe Absorption von organischen Wasserinhaltsstoffen 
am Filtermaterial oder auf mikrobiologische Aktivität zurückzuführen 
ist. Der SAK bei 436 nm und der DOC änderten sich nicht signifikant. 
- Die Konzentration an qelöstem Eisen und Mangan ist bereits im Fil-
terzulauf sehr gering, so daß durch die Filtration keine signifikan-
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Vergleich der Sauerstoffsättigung vor (--) und nach (--) 
der Filtration 
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Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß das Sandfilter die Aufgabe, . 
die Trübstoffe und die Anzahl von Keimen zu reduzieren, erfüllt. Durch 
rnikrQbiologische Aktivität wird in geringem Maß der pH und der Sauer-
stoffgehalt erniedrigt. Alle weiteren charakteristischen Parameter 
ändern sich nicht oder nur gering. 
2.2 CHARAKTERISIERUNG DES ROHWASSERS 
In dem ·~asserwerk Essen-Burgaltendorf,. wo sich die oben beschriebene 
Versuchsanlage befand, wird Wasser der Ruhr (Entnahme bei Fluß-km 
49;9) entsprechend dem Schema in Bild 2.10 aufbereitet. 
CD Rohwasserenlnahrrn~ @ Schnellliller (D SickerleiiUngen 
mll Feinrechen und Olsperre ® Belullung ® Bodenlillralleilungen und Oükt!f 
0 Zullußgraben ® Rohwasserle11ungen und KMn0
4
-Zugabe @ Enlsauerung, Oesinleklion 
CD Sedimenlallonsbecken Q) Vers1ckerungsbecken @ Pumpwerk 
Bild 2.10 Aufbereitungsschema des Wasserwerks Essen der Gelsenwasser 
AG 
Die Aufbereitungsschritte sind Sedimentation, Schnellfiltration, Be-




für die Versuchsanlage war der Ablauf des Schnellfil-
Wasser wurde nochmals einer Schnellfiltration unterwor-
fen, somit diente als Rohwasser für die Experimente ein zweifach 
schnellfiltriertes und zuvor sedimentiertes Ruhrwasser. Seine chemi-
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sehe Zusammensetzung wird durch Tabelle 2.3 beschrieben. Ein Teil der 
Analysen wurde von den Mitarbeitern des Labors der Gelsenwasser AG 
durchgeführt, denen an dieser Stelle gedankt werden soll. 
Tabelle 2. 3 Analysendaten des Rohwassers im Zeitraum zwischen März, 
1986 und April 1988 (Einzelwerte siehe Anhang) 
Parameter Einheit Hittel a l1inimum Maximum N 
T oc 0,5 24,5 130 
pH 7,31 0,17 7,05 8,15 130 
'I'rübung TE/F 0,25 0,13 0,03 0,70 87 
Coliforme in 100 ml 340 480 4 2900 93 
Koloniezahl in 1 ml 400 470 10 2480 93 
Ammonium mg/1 0,03 0,04 0 0,35 89 
Nitrit mg/1 0,06 0,19 0 1,60 122 
SAK, 254 m-t 4,9 1,1 3,2 7,4 122 
SAK, 280 m-1 3,70 0,83 2,42 5,59 121 
SAK, 436 m-1 0,26 0,09 0,07 0,49 121 
AOX pg/1 19 4 9 26 64 
DOC mg/1 2,0 0,5 1,3 3,3 121 
Eisen mg/1 0,03 0,02 0 0,10 120 
Mangan mg/1 0,01 0,01 0 0,08 121 
Sauerstoff mg/1 5,7 2,7 0,9 10,3 120 
Bromid mg/1 0,44 0,14 0,15 0,90 46 
Chlorid mg/1 55 17 26 92 20 
Mittel = arithmetischer Mittelwert 
N = Anzahl der Meßwerte 
Die Wasseranalysen können folgendermaßen zusammengeiaßt werden: 
- Die Anzahl der im Wasser enthaltenen Keime schwankt sehr stark, 
sowohl die Koloniezahl als auch die Anzahl der coliformen Keime ist 
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jedoch immer so hoch, daß das Wasser bei keiner Messung Trinkwasser-
qualität gemäß TrinkwVO /2/ aufwies. 
- Der Gehalt an Sauerstoff schwankt ebenfalls sehr stark. Dies wird 
durch die Wassertemperatur beeinflußt und durch die mikrobiologische 
Aktivität im Oberflächengewässer, die im Sommer größer ist. Daher 
liegen die Meßwerte im Sommer niedriger als im Winter 
- Es sind organische Wasserinhaltsstoffe anwesend, die Vorläufer für 
die Bildung halogenorganischer Verbindungen bei der Chlorung sein 
können. Der DOC beträgt im Mittel 2,0 mg/1. Die spektralen Absorp-
tionskoeffizienten (SAK) liegen bei Wellenlängen von 254 nm und 280 
nm im Mittel bei 4,9 m-1 bzw. 3,7 m-1, bei 436 nm bei 0,26 m-•. D~e 
Absorption nimmt mit zunehmender Wellenlänge ab, ein Hinweis auf die 
Anwesenheit von Huminstoffen. 
Im Mittel enthält das Wasser 19 pg/1 AOX, was ein deutlicher Hinweis 
auf anthropogene Verunreinigungen ist. 
- Bezüglich der anorganischen Wasserinhaltsstoffe Ammonium, Eisen und 
Mangan werden die Grenzwerte der TrinkwVO /2/ jeweils unterschrit-
ten, d.h. es liegt Trinkwasserqualität vor. Auch die Trübung liegt 
weit unterhalb des Grenzwerts von 1,5 TE/F und der pH liegt immer im 
erlaubten Bereich zwischen 6,5 und 9,5. 
- Die Konzentration an Bromid, das für die Bildung bromhaltiger 
Trihalomethane bei der Chlorung verantwortlich ist, liegt bei 
durchschnittlich 0,44 mg/1. Das molare Verhältnis von Chloridkonzen-
tration zu Bromidkonzentration beträgt etwa 280, nach Haag et al. 
/24/ liegt es für Oberflächengewässer bei etwa 450 bis 950 mol/mol. 
Somit ist in dem hier verwendeten Wasser überdurchschnittlich viel 
Bromid vorhanden. 
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2.3 ANALYTISCHE METHODEN 
Photometrische Methoden 
Geräte: 1) UV/VIS-Spektrophotometer der Fa. Perkin Elmer Typ. 550A 
Durchflußküvette aus Quarz 
2) Filterphotometer der Fa. Eppendorf 
Einwegküvetten 
- Wasserstoffperoxid 
Die Bestimmung des Wasserstoffperoxids erfolgte nach Eisenberg /25/ 
durch Zugabe von 0,5 ml Titanylsulfatlösung zu 5 ml der zu untersu-
chenden Lösung und Messung der Absorption bei 405 nm. 
- Chlor 
Freies Chlor wurde analytisch bestimmt nach DEV /26/ G4. Die Absorp-
tion wurde bei einer Wellenlänge von 510 nm gemessen. Die Bestimmung 
des gebundenen Chlors und die Differenzierung 
Dichloramin erfolgte nach Palin /27/. 
- SAK 
nach Mono- und 
Die Probe wurde membranfiltriert mit einer Porenweite von 0,45 pm; 
anschließend wurde ihre Absorption bei den Wellenlängen 254, 280 und 
436 nm in einer 5-cm-Küvette gemessen. 
- Trübung 
Die Messung der Trübung erfolgte nach DEV /26/ C2 bei einem Meßwinkel 
von 90°. 
Gerät: Trübungsmesser der Fa. Dr. Lange LTP 3 
- Nitrit 
Zu 100 ml der Wasserprobe wurde 1,5 ml Indollösung (0,2g Indol in 250 
ml absolutem Ethanol) und 2,5 ml 25%ige Schwefelsäure gegeben und nach 
20 Minuten die Absorption bei 530 nm gemessen. 
- Eisen und Mangan 
Die Bestimmung von Eisen und Mangan erfolgte gemäß DEV /26/ E1 und E2 
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mit einem Autoanalyzer. 
Gerät: Autoanalyzer 2 der Fa. Technikon 
- Ammonium 
Zu 25 ml der Wasserprobe wurden jeweils 5 ml Phosphatlösung (20g/l 
Natriummetaphosphat), Nitroprussidlösung (600 mg/1 Dinatriumnitro-
sopentacyanoferrat(II), 85 g/1 Natriumsalicylat) und Natronlauge 
(12g/l NaOH) gegeben, gut geschütt~lt und weitere 5 ml Natriumdichlor-
cyanuratlösung (lg/1) zugegeben. Nach einer Stunde wurde auf 50 ml 
aufgefüllt und die Absorption bei 690 nm gemessen. 
Halogenide 
- Chlorid 
Die Bestimmung des Chlorids erfolgte ionenchromatographisch. 
Gerät: Ionenchromategraph Lambda-Max Modell 481 der Fa. Waters 
- Bromid 
Die Bestimmung des Bromids wurde mit einer ionenselektiven Elektrode 
der Fa. Orion Modell 94-35 vorgenommen. Die Eichung erfolgte mit 
Lösungen, deren Gehalt an Bromid 100, 10, 1, 0,1 bzw. 0,01 mg/1 
betrug. 
Sauerstoff 
Der Gehalt an Sauerstoff wurde nach der Methode von Winkler gemäß DEV 
/26/ G21 durch Titration bestimmt. 
pH 
Die pH-Messung erfolgte mit einer Elektrode der Fa. Ingold Typ Equi-
thal bei Raumtemperatur (22°C). 
Redoxpotential 
Die Messung des Redoxpotentials wurde in einem Durchflußgefäß mit 




Die Bestimmung des DOC erfolgte nach Membranfiltration durch 0,45 ~m. 
Gerät: DOC-Analysator der Fa. Dohrmann DC-80 
- AOX 
Die AOX-Bestimmung erfolgte nach DEV /26/ H14 durch Adsorption von 100 
ml Lösung an 50 mg Aktivkohle. 
Gerät: Pyrolyse-Mlcrocoulometer-Apparatur der Fa. LHG 
Leichtflüchtige Kohlenwasserstoffe 
Die leichtflüchtigen Kohlenwasserstoffe wurden nach der Abnahme von 11 
Probe mit 25 ml n-Pentan extrahiert und anschließend gemäß DEV /26/ F4 
gaschromategraphisch erfaßt. Es konnten folgende Einzelsubstanzen 
analysiert werden: CHBr3, CHClzBr, CHClBr2, CHC13, CzH3Cl3, CzHCl3, 
CzCl4, CH2Cl2, CCl4, CzH4Clz und CzHzClz. 
Gerät: Siemens Sichromat 1 
Trägergas: Nz, Split 1:10 
Detektor ECD 
Heizprogramm: 6 Min. bei 50°C, 7,5°/Min. bis 90°C und 2°/Min. 
bis 140 °C 
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Gaschromategramm des mit ca. 1,2 mg/1 Chlor behandelten 
Rohwassers bei einer Einwirkzeit von 60 Minuten 
20 
Bakteriologische Bestimmungen 
- Coliforme Keime 
Zur Untersuchung auf die coliformen Keime wurde 100 ml Probe steril 
durch ein 0,45 ~m-Membranfilter gesaugt und das Filter anschlie~end 
auf Endoagar (Hygiene-Institut, Gelsenkirchen) gelegt nd 20 ± 4 
Stunden bei 37 ± 1°C bebrütet. Bei den Rohwasserproben wurde nur 
jeweils 10 ml bzw. 1 ml Probe genommen und das Ergebnis entsprechend 
multipliziert. 
Ausgezählt wurden nur diejenigen Kolonien, die mit blo~em Auge erkenn-
bar waren und deren Farbe dunkelrot mit grünlichem Metallglanz war. 
- Koloniezahl 
1 ml Wasser (beim Rohwasser 1:10 bzw. 1:100 verdünnt) wurde mit 9 ml 
verflüssigtem Agar-Gelatine-Nährboden (Hygiene-Institut, Gelsenkir-
chen) in einer sterilen Petrischale vermischt Jnd nach dem ·Erstarren 
44 ± 4 Stunden· bei 20 ± 2°C bebrütet. Dann wurden alle bei 8facher 
Lupenvergrö~erung erkennbaren Kolonien ausgezählt. Die Koloniezahl bei 
37°C wurde nicht bestimmt. 
Bei den Desinfektionsversu~hen wurde in den Probenahmegefä~en Natrium-
sulfit vorgelegt, um das Wasserstoffperoxid zu reduzieren; bei den 
Untersuchungen mit Chlor wurde Natriumthiosulfat verwendet. 
Zur Untersuchung auf die bakteriologischen Parameter wurde das· zu 
untersuchende Wasser in sterile Glasflaschen gefüllt. Die Proben 
wurden gekühlt transportiert und noch am gleichen Tag zur Bebrütung 
angesetzt. 
Chemikalien 
Das Wasserstoffperoxid wurde von der Firma Peroxid-Chemie, Höllrie-
gelskreuth, bezogen und enthielt als Stabilisatoren nur Phosphate. 
Alle weiteren, für die Analysen verwendeten Chemikalien waren von 
p.a.-Qualität. 
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3. OBERSICHT OBER DIE DESINFEKTIONSVERSUCHE MIT WASSER-
STOFFPEROXID 
Zweck der Desinfektionsversuche war es, die desinfizierende Wirkung 
von Wasserstoffperoxid an einem belasteten Oberflächenwasser (Ruhrwas-
ser) zu quantifizieren und dies mit den in der Literatur gefundenen 
Daten, die mit Laborkulturen durchgeführt wurden, zu vergleichen. Die 
genaue Beschreibung dieser Experimente und deren Ergebnisse befindet 
sich in Kapitel 7, an dieser Stelle soll nur eine kurze Zusammenfas-
sung der Resultate eingefügt werden. 
- Ergebnisse 
Die Desinfektionsversuche mit Wasserstoffperoxid wurden mit fünf ver-
schiedenen Konzentrationen zwischen 12 und 230 mg/1 H202 durchgeführt. 
Dabei zeigte sich, da~ die desinfizierende Wirkung mit der Konzentra-
tion signifikant zunimmt. Mit 230 mg/1 H202 ergab sich bei der Kolo-
niezahl eine Reduktion um 95% nach 15 Minuten, bei den coliformen 
Keimen um 86% (siehe Bild 3.1). Nach einer bzw. zwei Stunden waren die 
bakteriologischen Ergebnisse noch besser, allerdings konnte die Anzahl 
der coliformen Keim~ nicht unter 1/100 ml reduziert werden, was gemäß 
Trinkwasserverordnung /2/ für ein desinfiziertes Wasser erfüllt sein 
muß. Vergleichende Untersuchungen mit Chlor ergaben, daß dies mit 
einer Anfangskonzentration von 1,2 mg/1 Cl2 unter den gleichen experi-
mentellen Bedingungen erzielt werden kann. Chemische Untersuchungen 
ergaben allerdings bei Chlor eine Zunahme des AOX innerhalb einer 
Stunde um 34 ~g/1 bereits bei einer Anfangskonzentration an Chlor von 
0,3 mg/1. Mit 230 mg/1 H202 tritt nur eine Abnahme des SAK bei 280 nm 
um 0,08 m- 1 auf. Die Konzentration an Wasserstoffperoxid änderte sich 
innerhalb einer Stunde nicht signifikant. Dies weist auf eine nur 
geringe Reaktivität von Wasserstoffperoxid mit organischen Wasserin-
haltsstoffen hin. 
- Schlußfolgerungen 
Unter den gewählten experimentellen Bedingungen hat sich Wasserstoff-
peroxid als ein Desinfektionsmittel erwiesen, das nur langsam wirkt 
und im Vergleich zu Chlor hohe Konzentrationen erfordert. Bei der 
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Trinkwasseraufbereitung mü~ten für eine Desinfektionszeit von zwei 
Stunden deutlich mehr als 200 mg/1 HzOz eingesetzt werden oder die 
Einwirkzeit mü~te auf mehr als zwei Stunden verlängert werden. Damit 
kann Wasserstoffperoxid im Rahmen der Trinkwasseraufbereitung nicht 
als Ersatz für Chlor angesehen werden, dessen bakterizide Wirkung, 
wie Bild 3.1 zeigt, der von Wasserstoffperoxid deutlich überlegen ist. 
o 0.3 mg/1 Cl2 
120 
Zolt / Min 
Bild 3.1 Vergleich der desinfizierenden Wirkung von Chlor und Wassei-
stoffperoxid 
Aufgrund dieser Befunde wurde das ursprüngliche Ziel der Arbeit, die 
Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und organischen Wasserinhalts-
stoffen zu untersuchen, aufgegeben. Interessanter erschien die Frage, 
ob sich bei der Verwendung von Chlor die AOX-Bildung auf chemischem 
Weg unterdrücken oder vermindern läßt. Ausgangspunkt dafür war die 
Beobachtung, da~ eine vollständige Abtötung der coliformen Keime mit 
einer Anfangskonzentration an Chlor von 1,2 mg/1 ca. zwei Minuten 
dauert. Andererseits ist bekannt, daß Wasserstoffperoxid und Chlor in 
wässrig·~r Lösung zu Chlorid und Sauerstoff reagieren und daß dies bei 
einem pH um 7 je nach Konzentration ähnlich schnell verläuft (siehe 
/28/). Sollte sich also die AOX-Bildung als eine relativ langsame 
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Reaktion erweisen, was noch zu untersuchen bleibt, so lie~e sie sich 
weitgehend durch eine Reaktion unterdrücken, deren Reaktionsgeschwin-
digkeit höher ist als die der AOX-Bildung, aber geringer als die der 
Desinfektion. 
Schwerpunkt der nachfolgenden Untersuchungen ist daher zum einen die 
Frage nach der Auswirkung der Zugabe von Wasserstoffperoxid und Chlor 
auf die mikrobiologische und chemische Beschaffenheit des Wassers, zum 
anderen die nach dem zeitlichen Verlauf der Bildung von AOX und Triha-
lomethanen durch die Einwirkung von Chlor. 
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4. UNTERSUCHUNGEN ZUR GLEICHZEITIGEN ZUGABE VON WASSER-
STOFFPEROXID UND CHLOR 
4.1 MIKROBIOZIDE UND CHEMISCHE WIRKUNG 
4.1.1 Desinfektionsversuche 
- Vorgehensweise 
Alle Untersuchungen zur desinfizierenden Wirkung der Kombination von 
Wasserstoffperoxid und Chlor wurden an der in Kapitel 2 beschriebenen 
Versuchsanlage durchgeführt, Die beiden Reaktanden wurden gleichzei-
tig, d.h. an der gleichen Stelle des Rohrs, zudosiert. 
Wie bei den Desinfektionsversuchen wurde die Anfangskonzentration an 
Wasserstoffperoxid auf 12 mg/1 festgelegt, die an Chlor auf 0,3 bis 
1,2 mg/1. 
- Ergebnisse 
Die Dosierung von 0,3 mg/1 Chlor und 12 mg/1 HzOz bewirkt nach einer 
Einwirkzeit von 15 Minuten eine Reduktion der coliformen Keime um 90%, 
der Koloniezahl um 74%. Dies stellt eine deutliche Verbesserung der 
mikrobioziden Wirkung gegenüber Wasserstoffperoxid dar, das mit der 
gleichen Konzentration ohne Chlor nur eine geringe Wirkung zeigte 
(siehe Tabelle 4.1). 
Bei gleicher Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid, aber Erhöhung 
der Chlordosierung auf 0,6 mg/1 bzw. 1,2 mg/1 liegt die Restkolanie-
zahl und die Anzahl der Coliformen jeweils noch niedriger, d.h. die 
Wirkung verbessert sich mit der Höhe des Chlorzusatzes. 
Bei Anfangskonzentrationen von 12 mg/1 HzOz und 1,2 mg/1 Chlor liegt 
die Koloniezahl schon nach 10 Sekunden unter 10/ml, allerdings lag die 
Anzahl der coliformen Keime zwischen 0 und 5 in 100 ml. Bei den 
niedrigeren Chlordosierungen lag die Koloniezahl nicht immer unter 
20/ml und die Anzahl der coliformen Keime in 100 ml zwischen 0 und 40. 
Zusammenfassend wird aus Tabelle 4.1 folgendes ersichtlich: 
- Je höher die Chlordosierung ist, desto länger ist freies Chlor 
vorhanden (siehe letzte Spalte) 
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- Bei gleicher Dosierung von Wasserstoffperoxid verbessern sich die 
mikrobiologischen Resultate durch Erhöhung der Chlordosierung 
- Die coliformen Keime werden prozentual stärker vermindert als die 
Koloniezahl, was auch bei den Desinfektionsversuchen mit Chlor der 
Fall war; bei den Untersuchungen mit Wasserstoffperoxid alleine bzw. 
in Kombination mit Silber oder Eisen(II) wurde das Gegenteil beob-
achtet. 
Die Kombination von 12 mg/1 H202 mit 1,2 mg/1 Chlor bewirkt eine 
geringere Keimreduktion als 1,2 mg/1 Chlor alleine. 
Tabelle 4.1 Desinfizierende Wirkung der Kombination von Wasserstoff-
peroxid und Chlor nach einer Einwirkzeit von 15 Minuten 
[H202] 0 [Cl2] 0 Restkoloniezahl Restcoliforme [Cl2]~0,05 
mg/1 mg/1 % % mg/1 bei 
12 0,3 26 10 < 10 s 
12 0,6 18 2 < 18 s 
12 1,2 12 <0,5 < 36 s 
1,2 6 0 > 2 Std. 
12 83 94 
4.1.2 Bildung halogenorganischer Verbindungen 
- Vorgehensweise 
Aus der Vielzahl der möglichen halogenierten Reaktionsprodukte, die 
bei der Reaktion von Chlor mit organischen Wasserinhaltsstoffen ent-
stehen, wurden zum einen einige Haloforme herausgegriffen, die in 
analytisch mittels Gaschromatographie gut erfa~baren Konzentrationen 
entstehen (Chloroform, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Bromo-
form), und zum anderen wurde als Summenparameter der AOX herangezogen, 
der zwar über die Einzelsubstanzen keine Aussage zuläßt, aber ein Ma~ 
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für die insgesamt entstehenden Halogenverbindungen darstellt. 
Die Probe für die chemischen Untersuchungen wurde jeweils nach einer 
Stunde genommen, um die Vergleichbarkeit mit anderen Untersuchungen zu 
gewährleisten. 
- Ergebnisse 
Die gemittelten Ergebnisse der zu den in 4.1.1 beschriebenen Desinfek-
tionsversuchen parallel durchgeführten chemischen Analysen zeigt Ta-
belle 4.2. 
Bei der Kombination von 12 mg/1 H202 und 0,3 mg/1 Chlor entstehen 0,2 
pg/1 Chloroform und 11 pg/1 AOX, andere Haloforme waren nicht nach-
weisbar. Durch weitere Erhöhung der Chlordosierung nahm die Chloro-
formkonzentration stark zu, der AOX hingegen wenig. 
Mit Chlor allein entstehen wesentlich höhere Konzentrationen an Halo-
formen und AOX. 
Tabelle 4.2 Bildung halogenorganischer Verbindungen durch die Ein-
wirkung von Wasserstoffperoxid und Chlor (t=60 Hin.) 
[H202 )0 [Cb] 0 [CHCb] [CHBrCh] [CHBr2Cl] [CHBr3] [AOX] 
mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
12 0,3 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 11 
12 0,6 0,4 0,1 <0,1 <0,1 12 
12 1,2 0,6 0,1 <0,1 <0,1 14 
1,2 5,0 3,7 2,4 0,4 70 
Die Untersuchungen zeigen, da~ durch die gleichzeitige Zugabe von 
Wasserstoffperoxid ünd Chlor die Bildung organischer Halogenverbin-
dungen nicht ganz unterdrückt wurde, obwohl freies Chlor weniger als 
eine Minute vorhanden war. Die Bildungsreaktionen des AOX und der 
Trihalomethane sind somit unter den hier vorliegenden experimentellen 
27 
Verhältnissen nur geringfügig langsamer als die Reaktion zwischen 
Wasserstoffperoxid und Chlor. 
4.1.3 Resurne 
Durch die gleichzeitige Dosierung von Chlor ergibt sich bei gleich-
bleibender Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid eine Verbesse-
rung der desinfizierenden Wirkung. Dies geht einher mit einer erheb-
lich verminderten Bildung halogenorganischer Verbindungen im Vergleich 
zu Chlor alleine. Mit 1,2 mg/1 Chlor und 12 mg/l.Hz02 ist die Reduk-
tion der Koloniezahl und der coliformen Keime nach 15 Minuten grö~er 
als bei der Anwendung von nur Wasserstoffperoxid, und der AOX beträgt 
nach 60 Minuten nur ein Fünftel dessen, was durch Chlor ohne Zusatz 
von Wasserstoffperoxid gebildet wurde. 
Dieser Ansatz scheint erfolgversprechend, allerdings mu~ noch geprüft 
werden, wie di~ mikrobiologischen Resultate verbessert werden können, 
da bei den bisherigen Untersuchungen keine vollständige Abtötung der 
coliformen Keime gelang. Eine weitere Erhöhung der Chlorkonzentration 
bewirkt vermutlich eine Verbesserung der desinfizierenden Wirkung, 
gleichzeitig aber auch höhere Konzentrationen an Halogenkohlenwasser-
stoffen. Um einen genaueren Aufschluß darüber zu erhalten, welchen 
Einfluß die Anfangskonzentrationen auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
haben, wurde zunächst die Kinetik dieser Reaktion näher untersucht. 
4.2 DIE KINETIK DER REAKTION ZWISCHEN WASSERSTOFFPEROXID UND CHLOR 
4.2.1 Literaturübersicht 
Schon im Jahre 1879 stellte Schöne /29/ fest, daß die Reaktion zwi-
schen Wasserstoffperoxid und Chlor in wässriger Lösung stöchiometrisch 
gemä~ folgender Reaktionsgleichung abläuft: 
(4.1) 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist stark pR-abhängig. Es können drei 
verschiedene Reaktionswege ünterschieden werden: 
28 
Stark saures Milieu 
Connick /30/ formulierte folgendes Geschwindigkeitsgesetz für den pH-
Bereich < 2,5: 
kc · ka · [Hz Oz] · (Clz] 
= (4.2), 
d t k-a • [Mt] • [Cl-] + kc 
basierend auf dem folgenden, von Bray vorgeschlagenen Mechanismus: 
ka 
HzOz + Clz H+ + Cl- + HOOCl (4.3) 
k-a 
kc 
HOOCl --) W + Cl- + Oz (4.4). 
Bei einem pH um Null vereinfacht sich Gl. (4.2) zu: 
d [HzOz] [HzOz] · [Clz] 
= kt (4.5) 
d t [H+] ·[Cl-] 
Dieses Geschwindigkeitsgesetz (Gl. 4.5) wurde schon 1925 von Livings-
ton /31/ vorgeschlagen und von Makower und Bray /32/ experimentell 
bestätigt. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist der Zerfall der 
postulierten Spezie HOOCl. Bei einem pH um 2 ist die Reaktion zwischen 
Wasserstoffperoxid und Chlor ( Gl. 4.3) geschwindigkeitsbestimmend, 
somit vereinfacht sich Gl. 4.2 zu 
d [HzOz] 
= ka • [Hz Oz] · (Clz] ( 4. 6) 
d t 
= k4 • [HzOz] • [HOCl] · [H+] ·[Cl-] 
Connick berechnete k4 zu 3,1·107 1/mol·min bei die Akti vie-
rungsenergie zu 4,5 kcal/mol, jeweils für Ionenstärke p = 0. 
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Schwach saures Milieu 
Für pH- Werte zwischen 2,5 und 4,0 konnte Connick kein Geschwindig-
keitsgesetz formulieren, er stellte jedoch fest, da~ die Reaktionsge-
schwindigkeit höher ist als für das k4-Gesetz. Held et al. /33/ bestä-
tigten dies und führten aus, da~ in diesem pH-Bereich der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt die Bildung der Spezie HzOClz einschlie~t: 
HOCl + H+ + Cl- ~~ HzOCl2 
--> H20 + 2 H+ + 2 Cl- + Oz 
Dies führt zu folgendem Geschwindigkeitsgesetz: 




( 4. 9) 
mit kn = 3,5·104 l2/mol2·s bei 25°C, p = 0,001 mol/1 
Ein Zeitgesetz dieser Art gilt auch bei anderen Oxidationsreaktionen 
des Chlors, z.B. bei der Oxidation des Dimethylfurans. Die Annahme von 
Held deckt sich auch mit dem von Eigen und Kustin /34/ vorgeschlagenen 
Mechanismus der Hydrolyse von Chlor: 
k34 
Cl2 + H20 f~ HOCl2- + H+ --> HOCl + H+ + Cl- (4.10) 
mit k34 = 2·104 12/mol2·s ~ kn 
Die Geschwindigkeitskonstante k34 liegt in der gleichen Grö~enordnung 
wie die von Held gefundene Geschwindigkeitskonstante für die Oxidation 
des Wasserstoffperoxids durch Chlor. 
Neutrales bis alkalisches Milieu 
Für pH>4 fanden Held et al. /33/ für die Reaktion zwischen Chlor und 
Wasserstoffperoxid folgenden kinetischen Ausdruck: 
(4.11) 1 
d t 
wobei für die Geschwindigkeitskonstante folgende pH-Abhängigkeit gilt: 
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( 1 + Kt I [H+] ) . ( 1 + [H+] /K2 
mit Kt = Säurekonstante von HOCl 
K2 = Säurekonstante von H202 
(4.12). 
Für pH-Werte < 6 vereinfacht sich Gl. (4.12) zu dem von Connick /30/ 
vorgeschlagenen Ausdruck 
= k::J (4.13). 
d t 
Für ko geben Held et al. bei 25°C einen Wert von 4,4·107 1/mol·s an. 
Bei pH 6 entspricht dies einem Wert für k::~ von 9,7·10- 5 s-1, Co~nick 
gibt ka mit 9,5·10- 5 s- 1 an. Die Aktivierungsenergie bestimmte Connick 
zu 48,5 kJ/mol. Aus den Daten von Held bei pH 9,2 läßt sich eine 
Aktivierungsenergie von 37,5 kJ/mol ableiten. Es gilt dann für die 
Temperaturabhängigkeit von kb (eigene Berechnung): 
ln kb = 32,6 - 37500/RT (4.14). 
Bezüglich der Ionenstärke konnte Held zwischen 10- 1 und 10-4 mol/1 
keinen Einflu~ auf die Geschwindigkeitskonstante feststellen. 
Die reaktiven Spezies sind, so Held, das H02- und die undissoziierte 
hypochlorige Säure; es gilt somit folgender Reaktionsweg: 
(4.15). 
Für den genannten pH-Bereich konnte Held nachweisen, daß der entste-
hende Sauerstoff zu 100% zunächst in seiner angeregten Form als Sin-
gulett-Sauerstoff entsteht, bei dem sich die zwei ungepaarten 2n* 
Elektronen in ihrem Spin unterscheiden. 
4.2.2 Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit 
Bei den im vorigen Kapitel beschriebenen Versuchen mit Wasserstoffper-
oxid und Chlor lag der pH jeweils bei etwa 7,1 bis 7,3. In diesem 
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Bereich kann die Kinetik mit dem in Gl. 4.11 genannten Geschwindig-
keitsausdruck beschrieben werden. Die Integration ergibt: 
ln ----- = ln (4.16) 
[HOCl] (t) [H0Cl] 0 
Die Geschwindigkeitskonstante berechnet sich mit K1 = 2,9·10- 9 mol/1 
nach Morris /35/ und K2 = 2,4·10-12 mol/1 nach /36/ bei einem pH von 
7,2 und einer Temperatur von 25°C zu k2 = 1146 1/mol·s. 
Damit kann für eine bestimmte Zeit t das Konzentrationsverhältnis der 
beiden Stoffe berechnet werden und daraus die gemäß der Stöchiometrie 
umgesetzte Stoffmenge. Die Berechnung wurde mit dem Programm "Held" 
(siehe Anhang) vorgenommen und ergab, daß bei allen drei Meßreihen (12 
mg/1 H202 + 0,3, 0,6 bzw. 1,2 mg/1 Chlor) nach 10 Sekunden das Chlor 
zu jeweils 98% umgesetzt ist. Die Zeit, bis nur noch 10- 7 mol/1 Chlor 
entsprechend ca. 0,01 mg/1 vorliegen, beträgt jeweils 10, 12 bzw. 14 
Sekunden. 
Die experimentellen Daten in Tabelle 4.1 zeigen zwar eine etwas lang-
samere Reaktion, die mit der z.T. niedrigeren Temperatur zu erklären 
ist, aber die Größenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit stimmt über-
ein. Welche Faktoren diese Differenz außerdem bewirken, darauf soll 
später eingegangen werden. 
Schlußfolgerungen für die weiteren Desinfektionsversuche 
Die Untersuchungen in Kapitel 4.1 haben gezeigt, daß sich die mikro-
biologischen Resultate bei der simultanen Zugabe von Wasserstoffper-
oxid und Chlor durch die Erhöhung der Anfangskonzentration an Chlor 
verbessern. Gleichzeitig verringert sich die Differenz zwischen der 
Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid und Chlor, was, wie 
Gl. (4.16) zeigt, zu einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit und 
damit zu einer längeren Einwirkzeit des Chlors führt. Falls diese 
maßgeblich für die mikrobiologischen Ergebnisse ist, müßte eine wei-
tere Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zu einer Verbesserung 
der desinfizierenden Wirkung führen. 
Da in dem hier vorliegenden pH-Bereich die Reaktion jeweils erster 
Ordnung bezüglich den Konzentrationen beider Komponenten ist, lä~t 
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sich dies auch durch die Erniedrigung der Konzentration an Wasser-
stoffperoxid bei gleichbleibender Chlorkonzentration erreichen. Die 
Berechnung ergibt, daß es bei einer Dosierung von beispielsweise 6 
bzw. 3 mg/1 HzOz und 1,2 mg/1 Chlor 28 bzw. 62 Sekunden dauert, bis 
die Chlorkonzentration nur noch 10-7 mol/1 beträgt. Mit 1,5 mg/1 HzOz 
dauert es sogar 150 Sekunden, was eine Verlängerung der Reaktionszeit 
um mindestens den Faktor 10 bedeutet. 
4.3 WEITERE UNTERSUCHUNGEN ZUR DESINFEKTION MIT WASSERSTOFFPEROXID 
UND CHLOR 
4.3.1 Desinfektionsversuche 
Wie Tabelle 4.3 zeigt, bewirkt eine Erniedrigung der Konzentration an 
Wasserstoffperoxid auf 6 mg/1 in Verbindung mit 1,2 mg/1 Chlor eine 
Reduktion der Koloniezahl auf Werte < 20/ml. Dieses Ergebnis lag auch 
mit 3 mg/1 HzOz und 1,5 mg/1 HzOz vor. Die Restkoloniezahl nimmt mit 
fallender Wasserstoffperoxidkonzentration ab. 
Tabelle 4.3 Desinfektionsversuche mit Wasserstoffperoxid und Chlor II 
(Einwirkzeit von 15 Minuten) 
[HzOz] 0 (Clz] 0 Restkoloniezahl Resteollforme [Clz] ~0, 05 
mg/1 mg/1 % % mg/1 bei 
12 1,2 12 <0(5 < 36 s 
6 1,2 4 0 < 70 s 
3 1,2 3 <0,5 <140 s 
1, 5 1,2 2 0 < 4 Min. 
1,5 2,4 6 <0,5 < 8 Min. 
1,2 6 0 > 2 Std. 
12 83 94 
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Die Zahl der coliformen Keime wurde bei allen Versuchen um mehr als 
99,5% reduziert. Absolut schwanken die Befunde in 100 ml Probe zwi-
schen 0 und 4, nach 60 und 120 Minuten waren bei allen Messungen mit 
1,5 mg/1 HzOz und 1,2 bzw. 2,4 mg/1 Chlor keine Co1iformen in 100 m1 
mehr nachweisbar. 
Bei diesen Versuchen wurde mit 1,2 mg/1 Clz und 6 mg/1 HzOz eine etwa 
gleich große Reduktion der Koloniezahl erzielt wie mit Chlor allein. 
Für eine vollständige Abtötung der coliformen Keime darf jedoch bei 
1,2 mg/1 Clz die Konzentration an Wasserstoffperoxid nicht mehr als 
1,5 mg/1 betragen. Eine Erhöhung der Chlorkonzentration auf 2,4 mg/1 
bewirkt dabei keine Verbesserung der mikrobiologischen Wirkung mehr. 
Bei allen Versuchen lag Wasserstoffperoxid im stöchiometrischen Ober-
schuß vor. 
4.3.2 Bildung h~logenorganischer Verbindungen 
Die Konzentrationen an AOX und Trihalomethanen bei Anfangskonzentra-
tionen an Chlor von 1,2 mg/1 und Wasserstoffperoxid von 6 bis 1,5 mg/1 
sind in Tabelle 4.4 zusammengestellt. 
Tabelle 4.4 Bildung halogenorganischer Verbindungen durch die Ein-
wirkung von Wasserstoffperoxid und Chlor II (t=60 Min.) 
[Hz Oz) 0 [Ch] 0 [CHCl:J] [CHBrCb] [CHBrz Cl] [CHBr3] [AOX] 
mg/1 mg/1 lJg/1 lJg/1 lJg/1 lJg/1 lJg/1 
12 1,2 0,6 0,1 <0,1 <0,1 14 
6 1,2 0,6 0,2 <0,1 <0,1 15 
3 1,2 0,7 0,2 <0,1 <0,1 16 
1,5 1,2 1,5 0,5 0,1 <0,1 18 
1,5 2,4 2,2 0,8 0,3 <0,1 31 
1,2 5,0 3,7 2,4 0,4 70 
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Der AOX nimmt bei Erniedrigung der Wasserstoffperoxiddosierung gering-
fügig zu. Die Konzentration an Chloroform ist bei 6 mg/1 und 3 mg/1 
HzOz nahezu gleich, ebenso die an Bromdichlormethan. Mit 1,5 mg/1 HzOz 
ist dagegen die Konzentration der beiden Haloforme fast doppelt so 
groß, auch Dibromchlormethan ist nun nachweisbar. 
Durch weitere Erhöhung der Anfangskonzentration an Chlor auf 2,4 mg/1 
nimmt mit 1,5 mg/1 HzOz die Konzentration der drei Haloforme um etwa 50% 
zu, der AOX sogar um mehr als 70% von 18 pg/1 auf 31 pg/1. Bromoform 
war bei keinem dieser Versuche nachzuweisen. 
Damit sind die Konzentrationen an AOX und Trihalomethanen wesentlich 
niedriger als bei der Dosierung von Chlor allein. 
4.4 DISKUSSION 
- Resurne 
Bei gleichzeitiger Zugabe von Wasserstoffperoxid und Chlor zu dem bei 
den Experimenten verwendeten Ruhrwasser sind mindestens drei Reak-
tionswege zu beachten: 
1) Die Reaktion von Chlor mit Wasserstoffperoxid 
Chlor reagiert mit Wasserstoffperoxid nach der in Kapitel 4.2 be-
schriebenen Kinetik zu Sauerstoff und Chlorid. Die Reaktion ist so 
schnell, daß beispielsweise mit 12 mg/1 HzOz und 0,3 bis 1,2 mg/1 
Chlor (siehe Kapitel 4.1) die Reaktion bei einem pH von 7,1 bis 7,3 
schon nach weniger als einer Minute abgeschlossen war. 
2) Die Abtötung von Mikroorganismen durch Chlor 
Diese Reaktion ist bei pH < 7,5 ebenfalls schnell, beruht sie doch auf 
der Diffusion der hypochlorigen Säure HOCl durch die Zellmembran des 
Bakteriums und anschließender Oxidation von für den Stoffwechsel wich-
tigen Substanzen /37,38/. 
3) Die Reaktion von Chlor mit organischen Wasserinhaltsstoffen 
Chlor reagiert mit organischen Wasserinhaltsstoffen zu einer Vielzahl 
von or~ranischen Halogenverbindungen, die mit dem Parameter AOX und 
durch Messung der Trihalomethane erfaßt wurden. Auch diese Reaktions-
geschwindigkeit läßt sich mit der der ersten Reaktion vergleichen; so 
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entstehen mit Anfangskonzentrationen an Chlor von 0,3 mg/1 und Wasser-
stoffperoxid von 12 mg/1 in der gesamten Reaktionszeit von weniger als 
60 Sekunden 11 pg/1 AOX und 0,2 pg/1 CHCl3. 
Einen gro~en Einflu~ auf den Anteil der drei Reaktionen haben die 
Anfangskonzentrationen an Chlor und Wasserstoffperoxid. So zeigt sich, 
da~ mit zunehmender Chlorkonzentration und abnehmender Wasserstoffper-
oxidkonzentration die desinfizierende Wirkung zunimmt, allerdings 
bedingt dies auch eine Zunahme der halogenorganischen Stoffe. Das 
Optimum, d.h. vollständige Desinfektion und gleichzeitig geringe 
Bildung von halogenorganischen Verbindungen, liegt für das untersuchte 
Ruhrwasser bei einer Dosierung von 1,2 mg/1 Chlor und 1,5 mg/1 H202. 
Die Zunahme des AOX lag bei 18 pg/1, die des Chloroforms bei 1,5 pg/1 
und des Bromdichlormethans bei 0,5 pg/1. Bromoform war mittels GC/ECD 
nicht nachzuweisen. Die Desinfektion mit Chlor ohne Zusätze erforderte 
ebenfalls eine Konzentration von 1,2 mg/1 Chlor und bewirkte damit 
nach einer Stunde etwa die dreifache Konzentration an Chloroform und 
AOX und eine noch stärkere Zunahme bei den bromhaltigen Haloformen. 
Der Vergleich bezieht sich auf die Probenahme nach einer Stunde, wobei 
die Bildung halogenorganischer Verbindungen mit 1,2 mg/1 Chlor mit 
dieser Einwirkzeit noch nicht vollständig abgeschlossen war, da selbst 
nach zwei Stunden noch freies Chlor vorhanden war. 
Diese positive Auswirkung der simultanen Dosierung von Wasserstoffper-
oxid und Chlor ist nur zu erwarten, wenn ersteres im stöchiometrischen 
Oberschu~ vorliegt. 
Bei anderen Wässern sind vermutlich die optimalen Konzentrationen an 
Wasserstoffperoxid und Chlor anders, da au~er deren Anfangskonzentra-
tion auch der pH-Wert, die Art und Menge von organischen Wasserin-
haltsstoffen, die Anzahl der im Wasser enthaltenen Keime und die 
Konzentration an Ammonium und Bromid die mikrobiozide Wirkung und die 
Haloformbildung beeinflussen. 
Zur Quantifizierung des Einflusses dieser Parameter und um eine allge-
mein gültige Aussage über die optimalen Konzentrationen an Wasser-
stoffperoxid und Chlor treffen zu können, muß der zeitliche Verlauf 
der AOX- und THM-Bildung näher untersucht werden. Danach sollen die 
hier ablaufenden Reaktionen in einem mathematischen Modell aufgearbei-
tet werden. 
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- Vergleich mit der Literatur 
Der Versuch, durch die Kombination von Wasserstoffperoxid und Chlor 
eine Reduktion der Haloformbildung zu bewirken, wurde schon mehrmals 
unternommen, jedoch sukzessive durch Behandlung mit Wasserstoffpetoxid 
zur Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe und anschlie~ender Des-
infektion mit Chlor. So schreibt Pilon, der Wasserstoffperoxid zur 
Aufbereitung von phenolhaltigen Abwässern vor der Flockung und 
Chlorung vorschlägt /39/: 
"Chlor:i.ne appears to me like an old friend who needs help, and hydro-
gen peroxide looks like another old friend who never had the chance to 
proove i ts power. Power of hydrogen peroxide could be the one chlor:i.ne 
needs to be as effective as it was few years ago." 
Eine Reduktion der Haloformbildung erhielt Greenberg /40/ durch Vorbe-
handlung des Wassers während einer Stunde mit 43 mg/1 H202 und voran-
gegangener Flockung. Voss et al. /41/ stellten durch Oxidation mit 5 
mg/1 HzOz über 22 Stunden bei der anschlie~enden Chlorung (nach Ent-
fernen des überschüssigen Wasserstoffperoxids) keine Haloformbildung 
mehr fest. 
Bakteriologische Untersuchungen führte Jessen /42/ im Saunatauchbecken 
durch, allerdings erzielte er mit 136 mg/1 H202 und 0,5 bis 1 mg/1 
Chlor keine befriedigenden Ergebnisse. Gardiner et al. /43/ dosierten 
Wasserstoffperoxid und Chlor nacheinander. Eine Anwendung von 6 mg/1 
HzOz und anschließend 6 mg/1 Chlor bewirkte in Themsewasser keine 
ausreichende Desinfektion, die umgekehrte Verfahrensweise zwar eine 
vollständige Abtötung von E. coli, jedoch keine signifikante Reduktion 
der Haloformbildung. 
Eine Behandlung mit Wasserstoffperoxid zur Entfernung der Haloform-
Precursoren scheint damit erfolgversprechend, allerdings erfordert 
dies eine lange Einwirkzeit und würde bei der anschließenden Desinfek-
tion mit Chlor bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von ca. 20 
mg/1 einen Chlorzusatz von mehr als 40 mg/1 erfordern, um das verblei-
bende Wasserstoffperoxid zu entfernen. 
Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daß bei der simultanen 
Dosierung von Chlor und Wasserstoffperoxid eine ausreichende Desinfek-
tion und eine relativ geringe Bildung halogenorganischer Verbindungen 
erreicht werden kann. Da bei Jessen eine sehr gro~e Differenz der An-
fangskonzentrationen vorlag, war die Reaktion, so zeigen die Reak-
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tionskinetik und die Ergebnisse dieses Kapitels, zu schnell, um eine 
ausreichende Desinfektionswirkung feststellen zu können. 
- Zum Mechanismus der Desinfektion 
Bei der Desinfektion durch gleichzeitige Zugabe von Wasserstoffperoxid 
und Chlor liegen vermutlich zwei Spezies vor, die eine Desinfektion 
bewirken können, die hypochlorige Säure HOCl und der Singulett-Sauer-
stoff 1 02. 
Bei dem vorliegenden pH zwischen 7 und 8 liegen zwischen 70% und 20% 
des gesamten Chlors als HOCl vor, der Rest als OCl-. Die bei der 
Desinfektion wirksame Spezie ist nach Hoehn /37/ und Sletten /38/ die 
hypochlorige Säure, da nur diese als kleines und ungeladenes Molekül 
durch die Zellmembran diffundieren kann und dort nach Green und Stumpf 
/44/ durch die Reaktion mit dem Enzym Dehydrogenase den Tod des Mikro-
organismus bewirkt. 
Bei der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Chlor entsteht nach 
Held et al. /33/ in 100%iger Ausbeute Singulett-Sauerstoff, der nach 
Adam /45/ ebenfalls desinfizierend wirkt. Da nach Untersuchungen von 
Cahill und Taube /46/ bei dieser Reaktion die Peroxogruppe des Wasser-
stoffperoxids erhalten bleibt, muß aufgrund der Spinerhaltung zunächst 
1 02 entstehen, der mit einer Lebensdauer von ca. 10- 3 Sekunden (siehe 
/45/) in den Triplett-Sauerstoff übergeht. 
Da zum einen die Desinfektion mit Chlor in Anwesenheit von Wasser-
stoffperoxid bei gleicher Dosierung nicht schneller war als ohne und 
zum anderen die Lebensdauer des Singulett-Sauerstoffs gering ist, 
sollte jedoch das HOCl eine größere Bedeutung bei der Desinfektion 
haben. 
Da das Wassserstoffperoxid in dem hier betrachteten Zeitraum von 15 
Minuten bei einer Konzentration von 12 mg/1 nahezu keine desinfizie-
rende Wirkung zeigte, liegt der Schluß nahe, daß die mikrobiologischen 
Ergebnisse nur von der Anwesenheit des HOCl und eventuell des Singu-
lett-Sauerstoffs beeinflußt wurden. 
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5. UNTERSUCHUNGEN ZUM ZEITLICHEN VERLAUF DER REAKTION 
VON CHLOR MIT WASSERINHALTSSTOFFEN 
5.1 VORBEMERKUNGEN 
Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, daß durch gleichzeitige Zugabe von 
Chlor und Wasserstoffperoxid das für die Versuche verwendete Oberflä-
chenwasser gemäß den Vorgaben der Trinkwasserverordnung ausreichend 
desinfiziert werden kann und die Bildung von AOX und Chloroform gegen-
über der Anwendung von Chlor alleine vermindert wird. Die Ergebnisse 
ließen jedoch vermuten, daß deren Bildung ähnlich schnell ist wie die 
Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Chlor. Zur näheren 
Untersuchung dieses Sachverhalts wurden daher Versuche zum zeitlichen 
Ablauf der Reaktion von Chlor mit Wasserinhaltsstoffen durchgeführt. 
Hierbei wurde die Entstehung leichtflüchtiger Halogenkohlenwasserstof-
fe untersucht, ebenso die Bildung des AOX als ein Maß für die insge-
samt gebildeten halogenorganischen Verbindungen. Parallel dazu wurde 
die Chlorzehrung, die den Ablauf aller Reaktionen anzeigt, und das 
gebundene Chlor, das die Konzentration der durch Reaktion von Ammonium 
mit Chlor gebildeten Chloramine angibt, gemessen. In Anlehnung an die 
Desinfektionsversuche wurden Anfangskonzentrationen an Chlor von ca. 
0,3 mg/1, 0,6 mg/1, 1,2 mg/1 bzw. 2,4 mg/1 gewählt. 
Seit 1977 Rook /3/ und Bellar, Lichtenberg /4/ die Entstehung von 
Chloroform durch die Einwirkung von Chlor bei der Trinkwasseraufbe-
reitung nachgewiesen haben, wurden zahlreiche Untersuchungen zu diesem 
Themenkomplex durchgeführt und die Ergebnisse veröffentlicht. Es wird 
daher nur die Literatur zitiert, der eine ähnliche Fragestellung wie 
dieser Arbeit zugrunde liegt. 
5.2 Versuche mit Chlor 
5.2.1 Chlorzehrung 
Die Chlorzehrung wird ermittelt durch die Bestimmung der Konzentration 
an sogenanntem "freien" Chlor, d.h. die Summe aus Cl2, HOCl und ocl-. 
Der zeitliche Verlauf der Chlorkonzentration bei verschiedenen Chlor-







Bild 5.1 Verlauf der Konzentration an freiem Chlor bei verschiedenen 
Anfangskonzentrationen 
Bei der Betrachtung der Chlorzehrungskurven fällt auf, daß bereits bei 
der ersten Probenahmestelle, d.h. in den ersten 10 Sekunden die Chlor-
konzentration stark abgenommen hatte. Bernhardt und Hoyer /47/ be-
zeichneten diesen Effekt als Spontanzehrung, da sie diese "nicht 
messend verfolgen" konnten. Dieser Begriff soll hier für die Chlor-
zehrung bis zum ersten Meßpunkt bei 10 Sekunden übernommen werden. 
Wie Tabelle 5.1 zeigt, beträgt diese Spontanzehrung zwischen 1,8 und 
6,5 pmol/1 und hat damit einen Anteil an der gesamten Chlorzehrung 
(nach zwei Stunden) von 30% bis 45%. 
Der Kurvenverlauf ist bei den einzelnen Meßreihen recht unterschied-
lich. Bei einer Chlordosierung von 0,3 mg/1 war die Chlorkonzentration 
nach 15 Minuten bereits an der Nachweisgrenze; nach 30 Minuten war 
kein freies Chlor mehr nachweisbar, bei 0,6 mg/1 nach 120 Minuten. Bei 
den höheren Chlordosierungen ist der Kurvenverlauf flacher; hier war 
nach zwei Stunden noch freies Chlor vorhanden. 
Ein Vergleich der Meßreihen zeigt sowohl für die Spontanzehrung als 
auch für die Zehrung zwischen 15 und 120 Minuten eine Zunahme mit der 
Chlordosierung, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit hängt von der Chlor-
dosierung ab. 
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Besonders bei den Meßserien 1 und 4 wird deutlich, daß eine geringere 
Temperatur eine geringere Spontanzehrung und eine insgesamt langsamere 
Abnahme der Chlorkonzentration bewirkt. 
Bei halblogarithmischer Auftragung ergibt sich für keinen Zeitab-
schnitt eine Gerade. Damit läßt sich die Chlorzehrung im Gegensatz zu 
den Befunden von Bernhardt /47/ unter den hier gewählten experimentel-
len Bedingungen nicht als eine Reaktion erster Ordnung beschreiben. 
Tabelle 5.1 Chlorzehrung und Bildung von gebundenem Chlor 
Datum [Ch] 0 [NH<t] 0 T !> [Cl:!] [Ch]geb. 
t=10s 15-120Min. t=10s max. 
10-6 m. 10-6 m. oc 10-6 m. 10- 6 m. 
24.09.87 4,2 0,6 18,5 2,0 0 0,6 1,1 
15.10.87 4,2 0,6 12,0 1,8 0 0,3 1,1 
02.09.87 9,9 0,6 18,0 5,2 1,4 0,7 1,5 
09.09.87 8,5 0,6 18,5 2,8 1,4 0,6 1,5 
10.09.87 8,5 1,1 18,0 2,7 2,0 0,4 1,8 
21.10.87 14,2 0,6 12,0 3,1 2,8 0,4 1,5 
04.11.87 15,2 0,6 11,0 3, 2 3,4 0,4 2,0 
05.11.87 15,2 0,6 10,5 3,5 3,4 0,4 2,1 
03.09.87 32,1 0,6 19,0 6,5 7,7 0,7 2,8 
16.09.87 34,5 0 17,5 6,5 6,6 0,1 3,0 
14.10.87 36,9 2,2 11,0 5,5 5,2 0,7 2,1 
5.2.2 Bildung von gebundenem Chlor 
Das sogenannte gebundene Chlor, das nach DEV /26/ bestimmt wurde, 
erfaßt alle Stoffe, die KJ zu Jod oxidieren können und nicht direkt 
mit dem Reagens eine Farbreaktion eingehen, wozu Jod, Brom und Chlor 
41 
in der Lage sind. Unter Trinkwasserbedingungen besteht das gebundene 
Chlor überwiegend aus Chloraminen. 
Bei allen vier in 5.2.1 besprochenen Me~reihen wurde auch das gebunde-
ne Chlor bestimmt. Der zeitliche Verlauf wird in Abschnitt 5.3 für 
höhere Ammoniumkonzentrationen näher beschrieben. Wegen des geringen 
Ammoniumgehalts des Ruhrwassers war auch die Konzentration an gebunde-
nem Chlor recht gering; daher sind in Tabelle 5.1 nur die nach zehn 
Sekunden und die maximal gefundenen Konzentrationen angegeben. 
Die experimentellen Daten nach zehn Sekunden zeigen, da~ die Reaktion 
von Chlor mit Ammonium fast vollständig abgelaufen ist. Da die Konzen-
tration an gebundenem Chlor bei den geringen Ammoniumgehalten nahezu 
gleich gro~ ist wie die Anfangskonzentration an Ammonium, entspricht 
dies der Bildung von Monochloramin NHzCl. An der Spontanzehrung hat 
diese jedoch nur einen Anteil von 11% bis 21%, d.h. es sind noch 
weitere Reaktionen an der Spontanzehrung beteiligt. 
Die höchste Konzentration an gebundenem Chlor beträgt meist das ~wei­
bis dreifache der anfänglichen Ammoniumkonzentration. Dies deutet 
daraufhin, daß Dichloramin gebildet wird, eventuell auch Trichloramin 
oder organische Chloramine, die nach Palin /48/ bei dieser Bestim-
mungsmethode ebenfalls erfaßt werden. 
5.2.3 Bildung von AOX 
Bis zu einer Reaktionszeit von einer Minute zeigte sich bei allen vier 
Meßreihen ein zunächst steiler Anstieg der AOX-Konzentration; danach 
nimmt sie in Abhängigkeit von der Chlorkonzentration langsam weiter zu 
(siehe Bild 5.2). 
Bei den AOX-Bildungskurven mit einer Chloranfangskonzentration von je-
weils 0,30 mg/1 war nach ca. 15 Minuten die AOX-Bildung abgeschlossen, 
danach war, wie in 5.2.1 gezeigt wurde, kaum noch freies Chlor nach-
weisbar. Bei 0,6 mg/1 Chlor nahm zwischen der Reaktionszeit von 60 und 
120 Minuten die AOX-Konzentration nur noch wenig (um 3 pg/1) zu, in 
diesem Zeitraum war die Chlorkonzentration kleiner als 0,03 mg/1. Bei 
den Meßreihen mit höherer Chlordosierung lag die Zunahme an AOX bei 8 
pg/1 bzw. 10 pg/1. Dies zeigt, daß so lange AOX gebildet wird wie 








j o 0.3 mg/11 o 0.6 mg/ljlll 1.1 mg/ll o 2.4 mg/~ 
30 60 90 
Z11lt / ldln 
Bild 5.2 Zeitlicher Verlauf 
der AOX-Bildung bei verschie-
denen Anfangskonzentrationen 
120 
an Chlor (Mittelwerte) 
Im Gegensatz dazu ist der Einfluß der Chlordosierung auf die AOX-
Bildung in der ersten Minute der Reaktion gering. Wie Tabelle 5.2 
zeigt, waren nach 71 Sekunden bei allen vier Meßreihen zwischen 22 und 
29 pg/1 AOX gebildet; bezogen auf die nach zwei Stunden gefundenen 
AOX-Konzentrationen sind dies 32% bis 65%. Eine Erhöhung der Chlordo-
sierung auf das achtfache bewirkt eine Zunahme der AOX-Bildung inner-
halb von 71 Sekunden um 23%, nach zwei Stunden um 140%. 
Dies legt den Schluß nahe, daß bei der Bildung von AOX mehrere Pa-
rallelreaktionen vorliegen, von denen die schnellste Reaktion in ge-
ringem Maß von der Chlorkonzentration abhängt, die langfristige Bil-
dung jedoch deutlich von der Chlordosierung beeinflußt wird. 
Tabelle 5.2 Bildung halogenorganischer Verbindungen nach 71 Sekunden 
im Vergleich zu zwei Stunden (Mittelwerte) 
[Cb] 0 AOX [CHC13] [CHBrClz] [CHBr2 Cl] 
mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
71s 120min 71s 120min 71s 120min 71s 120min 
0,3 22 35 1,0 1,9 0,2 1,1 <0,1 0,3 
0,6 25 53 1,6 3,9 0,4 3,5 0,1 2,1 
1,1 29 71 1,3 5,4 0,3 4,1 0,1 2,1 
2,4 27 84 2,5 9,9 0,8 7,4 0,4 4,5 
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5.2.4 Bildung leichtflüchtiger Halogenkohlenwasserstoffe 
Die Bildung von Halogenkohlenwasserstoffen durch die Einwirkung von 
Chlor als Funktion der Zeit wurde anband von 12 Einzelsubstanzen 
gaschromategraphisch analysiert. Näher besprochen werden soll nur die 
Bildung von Chloroform, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Bro-
moform, da die Konzentration an Dichlormethan, Tetrachlormethan, Di-, 
Tri- und Tetrachlorethan, sowie Di-, Tri- und Tetrachlorethen durch 
die Einwirkung von Chlor nicht signifikant zunahm, d.h. um weniger als 
0,1 pg/1 bzw. beim CCl1 um weniger als 0,01 pg/1. 
Der zeitliche Verlauf der Bildung von Chloroform für verschiedene 
Chlordosierungen ist in Bild 5.3 dargestellt. Wie beim AOX steigt zu 
Beginn der Reaktion die Konzentration schnell an. Dies verdeutlicht 
auch Tabelle 5.2. Nach 71 Sekunden sind bereits mindestens 1,0 pg/1 
CHCl3 gebildet oder 24% bis 53% des nach zwei Stunden gefundenen 
CHCb. 
Der weitere Verlauf der Chloroformbildung ist abhängig von der Chlor-
konzentration. So blieb bei 0,3 mg/1 Clz nach 15 Minuten die Chloro-
formkonzentration konstant, bei den höheren Dosierungen nimmt sie aber 
über die gesamte Meßzeit zu, und zwar um so steiler, je höher die 
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Bild 5.3 Zeitlicher Verlauf 
der CHC13-Bildung bei ver-
schiedenen Anfangskonzentra-
tionen an Chlor (Mittelwerte) 
Für eine Anfangskonzentration an Chlor von 0,3 mg/1 sind die einzelnen 
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Bildungskurven der drei Trihalomethane CHCl3, CHBrCl2 und CHBrzCl in 
Bild 5.4 dargestellt. Die Kurven für die Versuche vom 24.9.87 und 
15.10.87 verlaufen nahezu gleich, allerdings sind die Konzentrationen 
am 15.10.87 bei einer Temperatur von 12°C etwas geringer als am 
24.9.87 bei 18,5°C. Obwohl nach 15 Minuten praktisch kein freies Chlor 
mehr vorlag, nahm die Konzentration der beiden Brom-Chlor-Methane 
meßbar weiter zu, im Mittel von 0,7 pg/1 CHBrClz bzw. 0,2 pg/1 CHBrzCl 
auf 1,1 pg/1 CHBrClz bzw. 0,3 pg/1 CHBrzCl nach zwei Stunden. Nach 
einer Reaktionszeit von 30 bis 120 Minuten wurden jeweils 0,1 pg/1 
CHBr3 gefunden. 
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Wie Bild 5.4 außerdem zeigt, ist die Zunahme der Konzentration an 
Chloroform zu Beginn der Reaktion steiler als die der bromhaltigen 
Trihalomethane. Besonders deutlich ist dies aus Bild 5.5 und 5.6 für 
eine Anfangskonzentration an Chlor von 0,6 mg/1 ersichtlich, bei denen 
die Zeitachse logarithmisch geteilt ist. Die Bildungskurve für Chloro-
form ergibt bei dieser Auftragung nahezu eine Gerade. Die Bromtrihalo-
methane entstehen zeitlich verzögert, ihre Konzentration ist nach 71 
Sekunden, verglichen mit Chloroform, recht gering, nimmt jedoch zwi-
schen zwei und 60 Minuten mehr zu als die des CHCl3. Nach zwei Stunden 
ist die Summe der Konzentrationen der drei Bromtrihalomethane nahezu 
so groß wie die des CHCl3. 
Diese Beobachtungen weisen daraufhin, daß die bromhaltigen Trihalo-
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methane aus einer Spezie entstehen, die erst im Lauf der Reaktion 
gebildet wird. Die möglichen Reaktionswege sollen später diskutiert 
werden. 
Bei allen Versuchen galt für die Konzentration der fünf Parameter: 
[AOX] > [CHCb] > [CHBrCh] > [CHBrz Cl] > [CHBr3] 














Bild 5. 5 Verlauf der Kon-
zentration an CHCl3 bei ei-
ner Anfangskonzentratioü an 
Chlor von 0,60 bzw. 0,70 
mg/1 
Bild 5.6 Verlauf der Kon-
zentrationeu an CHBrClz (I), 
CHBrzCl (II) und CHBr3 (III) 
bei einer Anfangskonzen-
tration an Chlor von 0,60 
bzw. 0, 70 mg/1 
5.3 VERSUCHE ZUR GLEICHZEITIGEN ZUGABE VON CHLOR UND AMMONIUM 
Die Versuche in diesem Abschnitt sollten zeigen, in welchem Maß die 
Konzentration an Ammonium die Chlorzehrung und dies wiederum die 
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Bildung halogenorganischer Verbindungen beeinflu~t. Daher wurde dem 
Rohwasser gleichzeitig Chlor und Ammonium zudosiert, so da~ die An-
fangskonzentration an Chlor ca. 1,2 mg/1 und die an Ammonium 0,11 bzw. 
0,22 mg/1 betrug. 
- Chlorzehrung 
Wie Bild 5.7 zeigt, hat eine höhere Ammoniumkonzentration eine Be-
schleunigung der Chlorzehrung zur Folge. Bei einem Anfangsgehalt an 
Ammonium von 0,22 mg/1 ist bereits nach 15 Minuten kein freies Chlor 
mehr vorhanden, bei 0,01 mg/1 wurde nach 120 Minuten noch 0,33 mg/1 
Cb gefunden. 
Wie bei den Versuchen in 5.2.1 liegt auch hier eine schnelle Chlor-
zehrung in den ersten zehn Sekunden vor. Die Bilanz in Tabelle 5.3 
ergibt, da~ der Anteil dieser sogenannten Spontanzehrung (siehe Kap. 
5.2) an der gesamten Konzentrationsabnahme mit der Ammoniumkonzentra-
tion zunimmt, und zwar von 32% bei 0,01 mg/1 NH4+ auf 50% bzw. 57% bei 
den höheren Ammoniumdosierungen. Dies zeigt, da~ die Reaktion zwischen 
Ammonium und Chlor einen Teil der Spontanzehrung verursacht. Da jedoch 
nach 10 Sekunden stets mehr Chlor gezehrt als gebundenes Chlor gefun-
den wurde, müssen dabei auch andere Reaktionen ablaufen. 





Bild 5.7 Verlauf der Kon-
zentration an freiem Chlor 
bei verschiedenen Anfangs-
konzentrationen an Ammonium 
in mg/1 (Mittelwerte} 
Tabelle 5.3 Chlorzehrung bei verschiedenen Anfangskonzentrationen an 
Ammonium (Mittelwerte) 
[Cl2] 0 [NH4 + )0 T 6 [Ch] [geb. Chlor] 
t=10 s t=120 Min. t=10 s max. 
10- 6 m. 10- 6 m. oc 10-6 m. 10- 6 m. 
14,9 0,6 11,0 3,3 10,3 0,4 1,9 
16,9 6,1 6,0 7,5 14,9 3,4 7,7 
16,5 12,2 5,5 9,4 16,5 7,0 13 r 9 
- Differenzierung des gebundenen Chlors 
Bei diesen Meßreihen wurde eine analytische Differenzierung des ge-
bundenen Chlors in Mono- und Dichloramin durchgeführt (siehe Kap. 
2.3), ihre Konzentrationsangabe erfolgt in Chloräquivalenten. Dadurch 
ergibt sich, daß jeweils ein Mol NH2Cl bzw. NHCl2 als ein bzw. zwei 
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Bild 5.8 Verlauf der 
Konzentrationen an NHzCl 
und NHClz bei Anfangskon-
zentrationen von 1,2 mg/1 
Clz und 0,11 mg/1 NH4+ 
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Bild 5.9 Verlauf der 
Konzentration an NHzCl 
und NHClz bei Anfangskon-
zentrationen von 1,2 mg/1 
Clz und 0,22 mg/1 NH4+ 
Wie in Bild 5.8 und 5.9 zu erkennen ist, entsteht bei beiden Versuchen 
sowohl Mono- als auch Dichloramin. Bei einer Anfangskonzentration an 
Ammonium von 0,11 mg/1 erscheinen die beiden Chloramine zeitlich 
nacheinander. Die Konzentration an NHzCl erreicht innerhalb von 18 
Sekunden einen Maximalwert von ca. 0,40 mg/1 und nimmt danach schnell 
wieder ab. Nach ca. 20 Minuten liegt etwa die gleiche Konzentration an 
Dichloramin vor, danach nimmt auch diese wieder ab. 
Bei der höheren Ammoniumdosierung steigt die Konzentration des Mono-
chloramins ebenfalls schneller an als die des Dichloramins, beide 
Konzentrationen bleiben jedoch ab ca. 15 Minuten nahezu konstant, 
wobei die des NHzCl etwa um den Faktor drei größer ist als die des 
NHClz. Nach dieser Zeit war auch kein freies Chlor mehr vorhanden. 
Die wichtigsten Reaktionen zwischen Chlor und Ammonium sind nach 
Palin /49/: 
HOCl + NH3 
NHzCl + HOCl _.,.\ r-· 
NHzCl + HzO 
NHClz + HzO 
NHClz + HOCl ~~ NCl3 + HzO 
NHClz + NHzCl --> Nz + 3 HCl 
( 5.1) 
(5. 2) 
( 5. 3) 
( 5. 4) 
Zunächst bildet sich Monochloramin und daraus in Anwesenheit von Chlor 
Dichloramin. Diese Reaktionsabfölge ist in Bild 5.8 gut zu erkennen. 
Das Dichloramin setzt sich dann entweder mit Chlor um zu Trichloramin 
oder mit NHzCl zu Stickstoff. Die Abnahme der Konzentrationen an NHzCl 
und NHClz in Bild 5.8 läßt beide Möglichkeiten zu; die Befunde, darge-
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stellt in Bild 5.9 lassen sich jedoch nur damit erklären, daß in Abwe-
senheit von freiem Chlor kein weiteres Di- bzw. Trichloramin mehr 
gebildet wird. Dies legt den Schluß nahe, daß die Bildung von Stick-
stoff unter den hier vorliegenden experimentellen Bedingungen sehr 
viel langsamer ist als die Bildung von Trichloramin und daher inner-
halb von zwei Stunden nur letzteres beobachtet werden kann. 
- Bildung halogenorganischer Verbindungen 
Den zeitlichen Verlauf der AOX-Bildung für verschiedene Ammoniumdosie-
rungen zeigt Bild 5.10. Auch bei diesen Versuchen konnte die bei 
geringerem Ammoniumgehalt beobachtete schnelle AOX-Bildung zu Beginn 
der Reaktion festgestellt werden. Danach liegt eine weitere Zunahme 
über die gesamte Reaktionszeit von zwei Stunden vor, die zwar mit 
steigender Ammoniumdosierung abnimmt, aber selbst bei der Meßreihe mit 
0,22 mg/1 NH4+ zu beobachten ist. Obwohl bei dieser nach 15 Minuten 
kein freies Chlor mehr vorhanden ist, nahm der AOX bis 120 Minuten um 
weitere 4 pg/1 zu. 
Das gleiche gilt für die Trihalomethane, für die in Tabelle 5.4 die 
Daten zusammengestellt sind. Je höher die Ammoniumkonzentration ist, 
desto weniger Trihalomethane werden innerhalb von zwei Stunden gebil-
det, Bromoform war bei 0,22 mg/1 NH4+ nicht mehr nachweisbar. 
Diese Untersuchungen zeigen in Obereinstimmung mit denen von Kapitel 
5.2, daß eine geringere Konzentration an freiem Chlor zur geringeren 
Bildung von halogenorganischen Verbindungen führt; sie findet jedoch 
auch nach der vollständigen Zehrung des freien Chlors in Anwesenheit 
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Tabelle 5.4 Bildung halogenorganischer Verbindungen bei verschiedenen 
Ammoniumkonzentrationen nach 120 Minuten (Mittelwerte) 
[Cl2] 0 [NH4+] 0 [CHC13] (CHBrCl2] [CHBr2Cl] [CHBr3] [AOX] 
mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
1,06 0,01 5,4 4,1 2,1 0,3 71 
1,20 0,11 4,8 2,4 0,9 0,1 53 
1,17 0,22 1,2 0,8 0,3 <0,1 27 
5.4 VERSUCHE ZUR GLEICHZEITIGEN ZUGABE VON CHLOR UND WASSERSTOFFPER-
OXID 
In Kapitel 4 wurden Versuche beschrieben, bei denen die Bildung von 
halogenorganischen Verbindungen durch gleichzeitige Zugabe von Chlor 
und Wasserstoffperoxid vermindert wurde. Bei diesen Versuchen wurde 
jedoch nur die Konzentration der Trihalomethane und des AOX nach einer 
Einwirkzeit von 60 Minuten mit der des Rohwassers verglichen. Dabei 
blieb zum einen die Frage nach dem zeitlichen Verlauf offen und zum 
anderen war ungeklärt, ob die Bildung von halogenierten Kohlenwasser-
stoffen abgeschlossen ist, wenn kein freies Chlor mehr vorhanden ist. 
Dazu wurden Kinetikversuche analog zu denen mit Chlor durchgeführt, 
wobei Wasserstoffperoxid und Chlor gleichzeitig zudosiert wurden. 
Die Messungen können in zwei Meßserien zusammengefaßt werden, bei der 
jeweils nur eine Konzentration variiert wurde. Bei einer Meßserie 
betrug die Anfangskonzentration an Hz02 jeweils 12 mg/1, die an Chlor 
zwischen 0,3 und 2,4 mg/1; bei der zweiten lag die Anfangskonzentra-
tion an Chlor jeweils bei 1,2 mg/1, die an H20z zwischen 3 und 12 
mg/1. 
Von den drei Trihalomethanen, die in Kapitel 5.2 betrachtet wurden, 
war die Konzentration immer ~ 0,3 pg/1 im Falle des CHBrCl2 und unter-
halb der Nachweisgrenze beim CHBr2Cl und CHBr3. Daher soll hier nur 
die Bildung von Chloroform und AOX diskutiert werden. 
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- Chlorzehrung 
Die Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Chlor ist so schnell, daß 
bei keinem der fünf in Tabelle 5.5 aufgeführten Versuche länger als 
vier Minuten freies Chlor vorhanden war. Bei den drei Versuchen mit 
jeweils ca. 12 mg/1 HzOz war die Differenz der Anfangskonzentrationen 
an Chlor und HzOz und daher gemäß der Kinetik {siehe Kap. 4.2) die 
Reaktionsgeschwindigkeit so groß, daß nach spätesten 36 Sekunden die 
Reaktion vollständig abgelaufen war, nach zehn Sekunden hatte die 
Chlorkonzentration bereits bis auf 0,04 mg/1 abgenommen. 
Die Abnahme der Konzentration an Wasserstoffperoxid {siehe Tabelle 
5.5) entspricht bis auf eine Ausnahme dem stöchiometrischen Umsatz 
gemäß 
{5.5) 
Tabelle 5.5 Bildung von AOX und CHCla bei gleichzeitiger Zugabe von 
Chlor und Wasserstoffperoxid nach 120 Minuten 
[Hz Oz] 0 [Ch] 0 [CHCla] [AOX] [Clz] <0,01 mg/1 [HzOz] {t)* 
mg/1 mg/1 }.lmol/1 }.lg/1 }.lg/1 ab t ~ }.lmol/1 
11 0,2 2,8 0,2 10 36 s 2,9 
14 0,6 8,5 0,3 11 36 s 8,8 
13 1,1 15 0,5 11 36 s 15 
6 0,9 13 0,5 16 71 s 12 
3 1,2 17 0,7 17 240 s 12 
0 1,1 15 5,4 71 >120 Min 
* Abnahme der Konzentration an HzOz nach der Zeit in Spalte 6 
- Bildung von AOX 
Der zeitliche Verlauf der AOX-Bildung für die zwei Maßserien ist in 
Bild 5.11 und 5.12 dargestellt. Dabei zeigt sich, daß nach spätestens 
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vier Minuten die AOX-Konzentration mit ca. ± 2 ~g/1 konstant blieb; 
danach hatte die Chlorkonzentration bis auf < 0.01 mg/1 abgenommen. 
Bei der Me~serie mit einer Anfangskonzentration an HzOz von 12 mg/1 
ist die Differenz der Konzentration an Chlor und HzOz so groß, daß 
eine Erhöhung der Chlorkonzentration von 0,3 mg/1 auf 1,2 mg/1 nur 
eine geringe Erhöhung der AOX-Bildung um 0,1 ~g/1 bewirkte. Die AOX-
Konzentration nach 120 Minuten lag bei 10 - 11 ~g/1. 
Bei der Anfangskonzentration an Chlor von jeweils 1,2 mg/1 nahm die 
AOX-Bildung durch Erniedrigung der Anfangskonzentration an HzOz von 12 
mg/1 auf 3 mg/1 von 11 ~g/1 auf 17 ~g/1 zu, die Einwirkzeit von 36 
Sekunden auf vier Minuten. 
Damit wurde bei allen drei Versuchen innerhalb von zwei Stunden maxi-
mal 17 ~g/1 AOX gebildet, dagegen mit einer Chlordosierung von ca. 1,1 
mg/1 Cl2 ohne Zugabe von Wasserstoffperoxid mehr als das vierfache 
dieser Konzentration. 
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Bild 5 .11+12 
... ohne H202 
-111- 3 mg/1 H202 
+ 6 mg/1 H202 
-& 12 mg/1 H202 
' 
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+ohn• H202 
+1.2 mg/1 Cl2 
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.a- 0.3 mg/1 Cl2 
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AOX-Bildung bei gleichzeitiger Dosierung von H202 und 
Chlor (Mittelwerte) 
5.11: mit [H20z] 0 = 12 mg/1 im Vergleich mit 0,3 mg/1 
Chlor ohne H202 
5.12: mit [Cl2] 0 = 1,2 mg/1 im Vergleich mit 1,2 mg/1 




- Bildung von Chloroform 
Auch bei den Bildungskurven für Chloroform bei gleichzeitiger Dosie-
rung von HzOz und Chlor läßt sich erkennen, daß nach vier Minuten kein 
weiteres Chloroform mehr gebildet wird (siehe Bild 5.13 und 5.14). 
Bei gleichbleibenden Anfangskonzentrationen an HzOz von jeweils 12 
mg/1 bewirkt die Erhöhung der Chlorkonzentration von 0,3 mg/1 auf 0,6 
bzw. 1,2 mg/1 eine Erhöhung der innerhalb von zwei Stunden gebildeten 
Chloroformkonzentration von 0,2 ~g/1 auf 0,3 bzw. 0,5 ~g/1. 
Bei gleichbleibender Chloranfangskonzentration von 1,2 mg/1 führt die 
Verringerung der Konzentration an HzOz von 12 auf 3 mg/1 zu einer 
Zunahme der Chloroformkonzentration von 0,5 auf 0,7 ~g/1 (siehe Bild 
5.14). Insgesamt betrug bei allen Messungen die Zunahme der Chloro-
formkonzentration immer weniger als 1,0 ~g/1, bei einer Chlordosierung 
von 1,1 mg/1 lag die Chloroformkonzentration nach zwei Stunden um den 
Faktor 5 höher. 
+ ohna 11202 
.. J m<J/1 H202 
+ II m<J/1 H202 
-e- 12 mllll H202 
l!O 120 







Zlllt I 14111 
+ohne H202 
* 1.2 mll/l Cl2 
+ 0.6 mll/l Cl2 
.g. 0..3 mg/1 Cl2 
00 120 
Bild 5.13+14 CHC13-Bildung bei gleichzeitiger Dosierung von HzOz und 
Chlor (Mittelwerte) 
5.13: mit [Hz0z] 0 = 12 mg/1 im Vergleich mit 0,3 mg/1 
Chlor ohne HzOz 
5.14 mit [Clz] 0 = 1,2 mg/1 im Vergleich mit 1,2 mg/1 
Chlor ohne HzOz 
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Insgesamt zeigen diese Versuche wie auch die in Kap. 4, da~ die 
Bildung von AOX und Chloroform bei der Chlorung durch die Zugabe von 
Wasserstoffperoxid in stöchiometrischem Oberschu~ erheblich vermin-
dert, jedoch nicht verhindert werden kann. Die Bildung bromhaltiger 
Trihalomethane kann nahezu vollständig unterdrückt werden. Im Gegen-
satz zu den Versuchen bei gleichzeitiger Zugabe von Ammonium und Chlor 
konnte keine weitere Bildung halogenorganischer Verbindungen in Abwe-
senheit von Chlor festgestellt werden. 
5.5 BILANZIERUNG 
In Kapitel 5.2 wurde qualitativ festgestellt, da~ die Chlordosierung 
einen Einflu~ auf die Bildung halogenorganischer Verbindungen ausübt. 
Hier soll nun quantifiziert werden, welchen Beitrag an der Chlorzeh-
rung sich aus den gemessenen Konzentrationen der halogenorganischen 
Verbindungen berechnen lä~t. 
Zur Vereinfachung soll nur die Reaktionszeit von zwei Stunden betrach-
tet werden. Wird der AOX-Bildung Gleichung (5.6) zugrundegelegt, so 
kann die Konzentration an AOX direkt in die dafür verbrauchte Chlor-
konzentration umgerechnet werden. Das in den Trihalomethanen gebundene 
Chlor bzw. Brom wurde aus den molaren Konzentrationen berechnet. 
R-H + HOCl --> R-Cl + HzO 
HOCl + HBr --> HOBr + HCl 
(5.6) 
(5.7) 
Die Ergebnisse der Berechnungen, dargestellt in Tabelle 5.6, lassen 
folgende Schlu~folgerungen zu: 
Die AOX-Bildung hat einen Anteil an der Chlorzehrung von mehr als 
10% bei den Serien 1-4. 
- Der Anteil der AOX-Bildung an der Chlorzehrung nimmt mit der Chlor-
dosierung ab, die molare Konzentration an AOX jedoch zu. Dies kann 
damit erklärt werden, daß ein Teil des AOX nahezu unabhängig von der 
Chlorkonzentration gebildet wird; dies wurde auch schon bei der 
Betrachtung des Kurvenverlaufs in der ersten Minute der AOX-
Bildung festgestellt. 
55 
Tabelle 5.6 Bilanz der Trihalomethane und AOX für eine Reaktionszeit 
von t=120 Minuten 
Datum [Clz] 0 [NH<~] 0 [Br-] 0 ß[Clz] (t) [Brr HM] [ClTH~>d [C lAo X] [BrTHM] [BrT H M] [ClTHM] [ClAox] 
[Br-] 0 c,. [ Clz] ( t) c,.[Clz](t) .t,[Cl:::] (t) 
10- & m. 10- 5 m. 10- 6 m. 10-o m. 10- 9 m. l0-9 ;1',. 10·•fi Wo "' % % "' ·o ·o 
24.09.87 4,2 0,6 6,0 4,2 11 63 0. 96 0.18 0.26 1.5 23 
15.10.87 4,2 0,6 9,4 4,2 9 59 1.01 0.10 0.21 1.4 24 
02.09.87 9,9 0,6 5,3 9,9 48 149 1.24 0.91 0.48 1.5 13 
09.09.87 8,5 0,6 4,9 8,5 41 149 1.61 0.84 0.48 1.8 19 
10.09.87 8,5 1,1 5,6 8,5 46 152 1.63 0.82 0.54 1.8 19 
V1 
m 
21.10.87 14,2 0,6 3,5 9,6 41 199 1.89 1.17 0.43 2.1 20 
04.11.87 15,2 0,6 5,0 10,6 52 209 2 .. 06 1.04 0.49 2.0 19 
05.11.87 15,2 0,6 4,5 10,4 51 178 2 .. 06 1.13 0.49 1.7 20 
03.09.87 32,1 0,6 5,6 20,3 97 396 2 .. 39 1. 73 0.48 2.0 12 
16.09.87 34,5 0 7,3 19,4 107 356 2 .. 23 1.47 0.55 1.8 11 
14.10.87 36,9 2,2 8,1 15,2 78 327 2 .. 45 0.96 0.51 2.1 16 
25.11.87 17,0 6,1 3,3 15,1 28 170 1.66 0.85 0.19 1.1 11 
01.12. 87 17,0 6,1 4,5 14,8 21 163 1.45 0.47 0.14 1.1 10 
02.12.87 16,5 6,1 - 14,8 21 126 1. 35 - 0.14 0.9 9 
23.02.88 15,9 12,2 6,3 15,9 8 41 0. 82. 0.13 0.05 0.3 5 
24.02.88 16,9 12,2 5,3 16,9 6 40 0.70 0.11 0.04 0.2 4 
- Bei Meßserie 1-4 finden sich nahezu unabhängig von der Chlordosie-
rung 1,5% bis 2,0% des gezehrten Chlors wieder als an Trihalomethane 
gebundenes Chlor. 
- Vorausgesetzt, das für die Bromierung verantwortliche Brom entsteht 
stöchiometrisch aus Bromid gemäß Gl. (5.7), so beträgt der Anteil 
des an Trihalomethane gebundenen Broms an der Chlorzehrung bei Serie 
2-4 nahezu unabhängig von der Chlordosierung ca. 0,5%. 
- Bei höherer Ammoniumkonzentration im Rohwasser ist der Anteil des an 
AOX oder Trihalomethane gebundenen Chlors oder Broms geringer, da 
mehr Chlor durch die Bildung von Chloraminen verbraucht wird. Mit 
0,11 bzw. 0,22 mg/1 NH4+ reduziert sich der Anteil jeweils um min-
destens 50% bzw. 75%. 
- Das als AOX gebundene Chlor beträgt im Mittel das zehnfache des an 
die Trihalomethane gebundenen Chlors. 
- Das im Wasser enthaltene Bromid wird je nach Reaktionsbedingungen zu 
0,1 bis 1,7% zu an Trihalomethane gebundenem Brom umgesetzt, wobei 
der Anteil mit der Chlordosierung zunimmt und mit dem Ammoniumge-
halt abnimmt. 
Bei gleichzeitiger Zugabe von 6 bzw. 3 mg/1 H202 und 1,2 mg/1 Cl2 
erniedrigt sich der Anteil der AOX-Bildung an der Chlorzehrung von 13% 
auf jeweils 3% (siehe Tabelle 5.5). 
Damit zeigen diese Berechnungen, daß die Reaktion von Chlor mit Was-
serstoffperoxid, Ammonium und organischen Wasserinhaltsstoffen jeweils 
als Konkurrenzreaktionen zu betrachten sind. 
5.6 DISKUSSION 
5.6.1 Überlegungen zum Reaktionsverlauf 
- Bildung von AOX und CHC13 
Die Betrachtung des Verlaufs der Bildung von AOX und Chloroform (siehe 
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Bild 5.2 und 5.3) und die Bilanzierung in Kap. 5.5 legt den Schluß 
nahe, daß hier mehrere Parallelreaktionen vorliegen, die unterschied-
lich schnell verlaufen, in erster Näherung zwei. Bei der einen wird 
schnell, d.h. innerhalb der ersten Minute nahezu unabhängig von der 
Chlorkonzentration ca. 20 vg/1 AOX und 1,0 vg/1 CHC13 gebildet und bei 
der langsameren ist die Chlorkonzentration ausschlaggebend für die 
weitere Zunahme der AOX- und CHC13-Konzentration. 
Auch Rook /50/ stellte fest, daß bei der THM-Bildung durch Chlorung 
von Fulvinsäure zwei Reaktionsphasen auftreten, eine schnelle zu Be-
ginn und eine langsame nach ca. 15 Minuten. Peters et al. /51/ fanden 
dies ebenfalls, allerdings dauerte die schnelle Phase, während der 80% 
des maximal gebildeten Chloroforms entstanden, sieben Stunden. Beide 
Autoren arbeiteten mit reinen Huminsäuren in künstlichen Wässern, 
wobei je nach Ausgangssubstanz recht unterschiedliche Ergebnisse ent-
stehen können. 
Der Grund für die unterschiedlichen Reaktionsphasen könnte darin lie-
gen, daß die organischen Wasserinhaltsstoffe, die zum größten Teil aus 
Ruminstoffen und algenbürtigen Substanzen bestehen, unterschiedlich 
leicht halogeniert werden. So stellten Trussel et al. /52/ fest, daß 
die Huminsäure, der nur im alkalischen lösliche Teil der Huminstoffe, 
mehr Trihalomethane bildet als die Fulvinsäure, die säure- und basen-
löslich ist. Peters /51/ und Bilozor /53/ kamen zu dem gleichen Ergeb-
nis, Oliver und Visser /54/ jedoch fanden als besten Haloformprecursor 
die Huminsäure mit einer molaren Masse < 30000 Dalton. Im einfachsten 
Fall kann also auch unterschieden werden zwischen einer leicht und 
einer schwer halogenierbaren Precursorfraktion und somit zwischen 
einer schnellen Reaktion zu Anfang, bei der die Konzentration der 
reaktiven Precursoren den größten Beitrag zum Reaktionsablauf liefert, 
und einer langsameren Reaktion, bei der die Chlorkonzentration bestim-
mend wird für die Geschwindigkeit und das Ausmaß der Bildung halogen-
organischer Verbindungen. 
- THM- und AOX-Bildungspotential 
Der Kurvenverlauf in Bild 5.2 bis 5.5 weist daraufhin, daß die Haloge-
nierung der organischen Wasserinhaltsstoffe innerhalb von 120 Minuten 
noch nicht vollständig ist. Das sogenannte Trihalogenmethanbildungspo-
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tential (siehe /55/) liegt damit höher als 0,15 pmol/1 (Summe der 
maximal gemessenen Konzentrationen an CHC13, CHBrCl2 und CHBr2Cl), ein 
entsprechendes AOX-Bildungspotential bei mehr als 84 pg/1. 
Es ist die Frage, ob es berechtigt ist, bei Versuchsreihen, die mit 
einem Wasser von ständig veränderlicher Beschaffenheit durchgeführt 
wurden, von einem THM- oder AOX-Bildungspotential zu sprechen. Die 
Ergebnisse der einzelnen Versuche, die z.T. mehrere Wochen auseinan-
derlagen, stimmen jedoch gut überein. Damit kann dies als "Meßlatte'' 
zum Vergleich mit anderen Wässern benutzt werden. Diese Bildungspoten-
tiale könnten sogar als Anforderung an ein zur Trinkwasseraufbereitung 
benutztes Rohwasser dienen. 
- Bildung von bromhaltigen Trihalomethanen 
Bei der Bildung bromhaltiger Trihalomethane liegt, verglichen mit AOX 
und CHCl3, ein anderer Reaktionsverlauf vor. Ihre Bildung erfolgt zu 
Beginn der Reaktion sehr langsam, die Konzentration an CHBrCl2 und 
CHBr2Cl ist nach 71 Sekunden noch erheblich geringer als die des 
CHCl3. In der zweiten Reaktionsphase nimmt dagegen die Konzentration 
rasch zu, so daß nach zwei Stunden Reaktionszeit die an CHBrCl2 und 
CHBr2Cl zusammen in drei von vier Fällen nahezu gleich groß ist wie 
die des CHCl3. Auch nachdem kein freies Chlor mehr vorhanden ist, 
nimmt die Konzentration der Bromtrihalomethane noch weiter zu. 
Verschiedene Autoren (/52/, /56/- /59/) haben bereits darauf hinge-
wiesen, daß bei der Chlorung bromidhaltiger Wässer bromorganische 
Verbindungen entstehen. Es können hierbei zwei mögliche Reaktionsme-
chanismen diskutiert werden: 
1) Direktbildung 
Chlor reagiert mit Bromid zum Brom bzw. der hypobromigen Säure, diese 
reagiert dann mit den im Wasser enthaltenen Precursoren entsprechend 
dem Mechanismus der Haloformreaktion zu Bromoform bzw. in Anwesenheit 
von weiterem Chlor zu gemischten Chlor-Brom-Trihalomethanen. 
2) Indirektbildung 
Chloroform reagiert mit Bromid in einer Substitutionsreaktion zu ge-
mischten Chlor-Brom-Trihalomethanen bis hin zum Bromoform. 
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Bei den hier vorliegenden Versuchen war in keinem Fall eine Abnahme 
der Chloroformkonzentration festzustellen, was einen Beweis für den 
zweiten Mechanismus darstellen würde. Die zeitlich verzögerte Bildung 
der Brom-Trihalomethane ist mit beiden Reaktionswegen konsistent, da 
hierfür zu Beginn der Reaktion zunächst Brom oder Chloroform gebildet 
werden mu~. Jedoch liefert nur die Indirektbildung eine Erklärung 
dafür, da~ auch in Abwesenheit von Chlor die Bildung der gemischten 
Chlor-Brom-Trihalomethane möglich ist. 
- Chlorzehrung 
Die Konzentrationsabnahme in den ersten zehn Sekunden, die als Spon-
tanzehrung bezeichnet wurde, war bereits grö~er als es der Bildung von 
gebundenem Chlor entsprechen würde. Damit wird deutlich, da~ hier 
mehrere schnelle Reaktionen ablaufen, unter anderem die Reaktion von 
Chlor mit Ammonium, organischen Wasserinhaltsstoffen und eventuell 
Bromid. 
Die Chlorzehrung ist abhängig von der Chlordosierung, der Temperatur 
und der Ammoniumkonzentration. 
5.6.2 Beeinflussung der Bildung halogenorganischer Verbindungen 
Zusammenfassend zeigen die in diesem Kapitel beschriebenen Unter-
suchungen den Einflu~ folgender Parameter auf die Bildung chlor- und 
bromorganischer Verbindungen: 
- Chlordosierung 
Die Bildung von AOX und Trihalomethanen ist abhängig von der Chlordo-
sierung, jedoch bei den zwei Reaktionsabschnitten in unterschiedlichem 
Ma~. So bewirkt die Erhöhung der Chlordosierung ums achtfache eine 
Zunahme der AOX-Bildung innerhalb von 71 Sekunden um 23%, nach zwei 
Stunden um 140%, d.h. im ersten Reaktionsabschnitt ist der Einflu~ der 
Chlordosierung sehr viel geringer als im zweiten. Das gleiche gilt für 
die Bildung des Chloroforms. 
- Chlorzehrung 
Die Bilanzierung für eine Reaktionszeit von zwei Stunden zeigte, da~ 
ca. 1,5% des gezehrten Chlors zu Trihalomethanen und 10-20% zu AOX 
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reagieren, d.h. die Chlorzehrung bestimmt die Ausbeute an halogenorga-
nischen Verbindungen. 
- Bromidkonzentration 
Die Anwesenheit von Bromid bewirkt, wie oben dargelegt, die Bildung 
bromhaltiger Trihalomethane und vermutlich weiterer bromorganischer 
Verbindungen, die über den AOX analytisch erfaßt werden. 
Bei der Betrachtung der Konzentration der drei bromhaltigen Trihalo-
methane konnte folgender Zusammenhang festgestellt werden: 
[CHBrClz] > [CHBrz Cl] > [CHBr3] 
Auch Rook /58/ stellte dies bei seinen Untersuchungen fest. 
- Ammoniumkonzentration 
Die Versuche mit unterschiedlichen Ammoniumkonzentrationen ergaben, 
daß die Chlorzehrung in den ersten zehn Sekunden Reaktionszeit bei 
steigender Ammoniumkonzentration größer wird. Daher bilden sich weni-
ger Trihalomethane und AOX. Bei einer Anfangskonzentration an Ammonium 
von 0,11 bzw. 0,22 mg/1 NH4• wurden nach zwei Stunden Reaktionszeit 
nur 75% bzw. 38% der mit 0,01 mg/1 NH4+ erreichten AOX-Konzentration 
gefunden, beim Chloroform waren es 89% bzw. 22%. 
Mit steigender Ammoniumkonzentration entstehen auch höhere Konzen-
trationen an Chloraminen, dem sogenannten gebundenen Chlor, und zwar 
maximal 0,99 mg/1. Die Feststellung, daß auch bei Abwesenheit von 
freiem Chlor - in geringem Umfang - weiter halogenorganische Verbin-
dungen gebildet werden, kann dadurch erklärt werden, daß bei den 
relativ hohen Konzentrationen an NHzCl die Hydrolysegeschwindigkeit 
groß genug wird, um gemäß Gl. (5.3) freies Chlor nachzubilden. 
NHzCl + HzO NH3 + HOCl ( 5. 3) 
Thompson und Ameno /17/ gaben bei der Chlorung nach fünf Minuten 
überschüssiges Ammonium zu und stellten dabei eine Reduktion der THM-
Bildung um mehr als 50% fest, wobei die Bildungskurve einen leichten 
Anstieg erkennen läßt. Stevens et al. /15/ zeigen ebenfalls eine THM-
Bildungskurve für die Chlorung eines Rohwassers, dem überschüssiges 
61 
Ammomiumchlorid zudosiert wurde. Auch hier lag eine Zunahme der Kon-
zentration an Trihalomethanen zwischen 24 und 72 Stunden vor. 
- Wasserstoffperoxid 
Wie in Kapitel 4.2 schon gezeigt wurde, ist die Reaktion zwischen 
Wasserstoffperoxid in dem hier untersuchten pH- und Konzentrationsbe-
reich so schnell, daß sie innerhalb einiger Sekunden bis Minuten 
vollständig abgelaufen ist. Bei einem überschuß an Wasserstoffperoxid, 
wie er bei allen Versuchen gegeben war, liegt nach spätestens vier 
Minuten in allen sieben Meßreihen kein freies Chlor mehr vor. Damit 
wird die Bildung von. halogenorganischen Verbindungen abgebrochen. 
Insgesamt zeigen diese Untersuchungen, daß die Bildung halogenorgani-
scher Verbindungen verringert werden kann durch die Erniedrigung der 
Chlordosierung; um eine ausreichende Desinfektion zu gewährleisten, 
läßt sich diese jedoch nicht beliebig herabsetzen. Die Ausbeute, d.h. 
der Anteil der AOX-Bildung an der Chlorzehrung kann im gleichen Roh-
wasser nur durch Konkurrenzreaktionen vermindert werden, z.B. mit 
Ammonium oder Wasserstoffperoxid, so daß quasi "in situ" die Chlorkon-
zentration erniedrigt wird. Allerdings ist, wie in 5.2 gezeigt wurde, 
die AOX-Bildung so schnell, daß schon während den ersten 10 Sekunden 
AOX gebildet wird. Daher unterbindet der Zusatz von Wasserstoffperoxid 
bei der Chlorung in Anwesenheit von organischen Precursoren die 
Bildung von AOX und Trihalomethanen nicht vollständig, aber die Kon-
zentration bleibt je nach gewählten Konzentrationen auf einem niedri-
gen Niveau konstant. 
Bei Zugabe von Ammonium wird die Bildung halogenorganischer Verbin-
dungen zwar ebenfalls vermindert, deren Konzentration nimmt aber auch 
in Abwesenheit von Chlor weiter zu. Ein weiteres Problem dabei besteht 
darin, daß die Chloramine in der Wasserversorgungspraxis zu Problemen 
mit Dialysepatienten führen können (siehe dazu /60/ bis /62/). 
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6. MODELLIERUNG DER BEI DER CHLORUNG ABLAUFENDEN REAKTIONEN 
6.1 VORGEHENSWEISE 
Für eine quantitative Beschreibung der bei der Chlorung eines natürli-
chen Wassers ablaufenden chemischen Reaktionen sind zu berücksichti-
gen: 
- die Oxidation des Ammonium über die Stufe der Chloramine bis zum 
Stickstoff 
- die Reaktion mit Bromid zum Brom bzw. zur hypobromigen Säure 
- die Disproportionierung der hypochlorigen Säure zum Chlorat 
- die Halogenierung von organischen Wasserinhaltsstoffen. 
Bei Zugabe von Wasserstoffperoxid muß die Reaktion zwischen diesen 
beiden Komponenten ebenfalls berücksichtigt werden. Die Reaktion mit 
Zellmaterial von Mikroorganismen bei der Desinfektion sollte, soweit 
sie nicht schon bei der Halogenierung organischer Substanzen einbezo-
gen ist, nur einen geringen Beitrag zur Chlorzehrung liefern. 
Im folgenden soll nun zunächst eine Literaturübersicht über den Mecha-
nismus und die Kinetik der hier ablaufenden Reaktionen gegeben werden, 
wobei die Kinetik der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Chlor 
schon in Kap. 4.2 besprochen wurde. Die somit gesammelten Daten sollen 
dann in einem einfachen mathematischen Modell verarbeitet und an-
schließend daraufhin überprüft werden, inwieweit seine rechnerischen 
Resultate mit den experimentellen Ergebnissen von Kapitel 5 überein-
stimmen. 
6.2 LITERATUROBERSICHT ÜBER DIE FÜR EIN GEWÄSSER RELEVANTEN REAKTIONEN 
VON CHLOR MIT ANORGANISCHEN WASSERINHALTSSTOFFEN 
6.2.1 Die Reaktion mit Bromid 
Chlor bzw. HOCl reagiert mit Bromid zum Brom bzw. zur hypobromigen 
Säure gemäß 
HOCl + HBr --> HCl + HOBr (6.1) 
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Die Reaktion ist zweiter Ordnung, wobei nach Farkas et al. /63/ fo1-
gendes Zeitgesetz gilt: 
d [tOCl] kl 
= . (tOCl] · [Br-] ( 6. 2) 
dt 1 + Ks , 1 I [H+ ] 
mit [tOCl] = (HOCl] + [oCl- 1 , 
Ks, 1 ::: Säurekonstante von HOCl, 
kt 3000 1/mol·s bei 25°C, 
Johnson und Inman /64/ bestätigten diesen kinetischen Ansatz, gaben 
aber kt mit 3800 1/mol·s an. Für die Temperaturabhängigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten geben Farkas et al. /63/ eine Äktivierungs-
energie von 63 kJ/mol an. 
In einer früheren Untersuchung stellten Farkas und Lewih /65/ fest, 
daß in einer Nebenreaktion Bromat gebildet wird, wobei diese Reaktion 
bei pH > 9 innerhalb von 10 Minuten nur unmerklich abläuft, die Reak-
tionsgeschwindigkeit aber mit sinkendem pH zunimmt. Bei einem pH von 
7,0 beträgt die Halbwertszeit von HOCl nach Lewin und Avrahami /66/ in 
Anwesenheit von HOBr nur 22 Stunden. Sie stellten fest, daß sowohl 
Chlorat als auch Bromat gebildet wird und legten folgenden Mechanismus 
zugrunde: 
- für die Chloratbildung 
HOCl + HOBr --) HClOz + HBr 
HClOz + HOBr --) HCl0:1 + 
2 HOCl + 2 HBr --> 2 HOBr + 
E 3 HOCl --> HCl0:1 + 2 Hel 
- für die Bromatbildung 
HOCl + HOBr --> HBrOz + HCl 
HBrOz + HOCl --> HBr03 + HCl 
HBr 
2 HCl 
E 2 HOCl + HOBr --> HBr03 + 2 HCl 
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( 6. 9) • 
Geschwindigkeitsbestimmend ist jeweils die Bildung des Chlorits bzw. 
Bromits, so daß gilt: 
= k3 • [tOCl] • [tOBr] (6.10) 
dt 
= k7 • [tOCl] • [tOBr] {6.11) 
dt 
mit k3 = k6 . Fe! . For = 3.9 llmol•min . Fe 1 . For 
k7 = k9 . Fe! . For· = 1.5 llmol·min . Fe! . For 
~
1
C 1 :::: { 1 + Ks , 1 I [H+] ) - 1 , 
Fo r = ( 1 + Ks , 2 I [H+ ] ) - 1 • 
Ks, 2 = Säurekonstante von HOBr 
[tOBr] = [HOBr] + [OBr-] 
Für die Abnahme der Chlorkonzentration durch diese Reaktion gilt dann: 
d [tOCl] d [Broa-] 
= 3 • + 2 • (6.12) 
dt dt dt 
6.2.2 Die Reaktion mit Ammonium 
6.2.2.1 Mechanismus 
Die Entfernung von Ammonium durch Chlor ist in der Wasserwerkspraxis 
bekannt als die sogenannte Knickpunktchlorung. Endprodukt ist dabei 
Stickstoff entsprechend der summarischen Reaktionsgleichung 
2 NH3 + 3 HOCl --> N2 + 3 HCl + 3 HzO (6.13). 
Diese Reaktion verläuft nicht direkt nach obiger Gleichung, sondern in 
mehreren Schritten, die unterschiedlich schnell verlaufen. Zudem wird 
in der Praxis meist ein stöchiometrisches Verhältnis ROCl zu NHa von 
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1,6 bis 1,9 gefunden (siehe dazu /49/, /67/, /68/), nach Gl. (6.13) 
mü~te es 1,5 betragen; diese Abweichung lä~t sich durch eine Nebenre-
aktion erklären, in der je nach experimentellen Bedingungen das Ammo-
nium durch Chlor bis zum Nitrat oxidiert wird. Im einzelnen· werden 
folgende Reaktionen angegeben: 
HOCl 
NH2Cl + HOCl 
NHCh + HOCl 
NH2Cl + H20 
NHCh + H20 




Zunächst bildet sich Monochloramin, was bei einem pH zwischen 7 und 8 
sehr schnell verläuft. Durch weitere Reaktion mit Chlor entsteht 
Dichloramin und daraus bei hohem Chlorüberschuß Trichloramin. 
Nach Morris und Wei /69/ hydrolisiert das Dichloramin zum NOH, das 
dann mit Mono- oder Dichloramin zu Stickstoff abreagiert oder von 
Chlor zum Nitrat oxidiert wird; letztere Reaktion soll dann begünstigt 
sein, wenn ein hoher Chlorüberschuß vorliegt. 
NHCh + H20 -..I. NOH + 2 HCl (6.17) "..-
NOH + NH2Cl --> N2 + H20 + HCl ( 6 .18) 
NOH + NHC12 --> N2 + HO Cl + HCl (6.19) 
NOH + 2 HOCl --> HN03 + 2 HCl (6.20). 
Die Bildung des Monochloramins ist deutlich schneller als die des 
Dichloramins, diese ist wiederum schneller als die Zersetzung nach Gl. 
(6.17). Dementsprechend fanden Palin /49/, Wei, Morris /67/ und Sau-
nier, Selleck /68/ bei ihren Experimenten jeweils einen schnellen 
Anstieg und eine langsame Abnahme der Konzentration an NH2Cl und für 
NHCl2 ebenfalls ein Konzentrationsmaximum, das je nach pH und Aus-
gangskonzentration unterschiedlich hoch und breit ist. 
6.2.2.2 Kinetik 
- Monochloramin 
Die Bildung des Monochloramins nach Gl. (6.14) folgt nach Weil und 
Morris /70/ einem Zeitgesetz zweiter Ordnung: 
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d [NHzCl] 
= kt4 . [HOCl] . [NH3] (6.21). 
dt 
Für kt4 fanden sie folgende pH-Abhängigkeit: 
d [NHzCl] kt4 
= . [tOCl] • [tN] (6.22) 
dt ( 1 +Ks, 1 I [H+] ) • ( l+Kb • [H+] /Kw) 
mit [tN] = [NH3] + [NH4 +] , 
Kn = Basekonstante von NH3. 
Weil und Morris bestimmten k14 bei 25°C zu 6,2•106 1/mol•s, Margerum 
et al. /71/ zu 2.9·106 1/mol•s. Bei weiteren kinetischen Unter-
suchungen stellten Johnson und Inman /64/ fest, daß die Differenz der 
beiden Autoren mit einer effektiven Reaktionsordnung bezüglich Ammo-
nium von 0,8 zu beschreiben ist. Somit gilt für kt4: 
k14 = kx • [tN] 0 • 2 (6.23) 
Aus den Daten der drei genannten Arbeiten läßt sich kx bei 25°C zu 
1,0•106 1/mol•s errechnen. 
Die Temperaturabhängigkeit der Reaktion entspricht einer Aktivie-
rungsenergie von 13 kJ/mol nach /64/ bzw. 10 kJ/mol nach /70/. 
- Dichloramin 
Die Bildung des Dichloramins nach Gl. (6.15) ist deutlich langsamer. 
Auch sie folgt einem Zeitgesetz zweiter Ordnung mit 
d [NHClz] 
= kB • [HOCl] • [NHz Cl] (6.24) 
dt 
Margerum et al. /71/ geben kto mit 150 1/mol•s bei 25°C und einer 
Ionenstärke von 0,5 mol/1 an, Morris und Isaac /72/ berechneten aus 
experimentellen Daten dieser und weiterer Autoren (/49/, /67/ - /68/, 
/70/) weitere Geschwindigkeitskonstanten und ermittelten für 25°C und 
extrapoliert auf Ionenstärke Null einen Mittelwert von 350 1/mol•s. 
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Die Temperaturabhängigkeit berechneten sie zu 
k15 = 3·105 ·exp(-2010/T) in 1/mol•s (6.25). 
Die Hydrolyse des Dichloramins zum NOH gemäß Gl. (6.17) ist nach 
Morris und Wei /69/ eine Reaktion erster Ordnung, wobei die drei 
Folgereaktionen nach Gl. (6.18) - (6.20) jeweils schneller sind, d.h. 
die Bildung des NOH ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Somit 
gilt für diese Reaktion: 
d [NHClz] 
= k11 • [NHClz] (6.26) 
dt 
Terashima und Ikawa /73/ geben für k11 folgenden Zusammenhang an: 
k11 = 2,5•10- 7 • [H+]-o,o in min-t (6.27) 
Die darin zum Ausdruck kommende pH-Abhängigkeit von kt7 entspricht den 
Experimenten von Wei und Morris /67/, bei denen die "Lebenszeit" des 
Dichloramins mit steigendem pH abnimmt. 
Das NOH kann mit drei Reaktionspartnern gemäß Gl. (6.18) bis (6.20) 
reagieren. Nach Morris und Wei /69/ liegt bei allen drei Reaktionen 
eine Kinetik zweiter Ordnung vor; Reaktion (6.20) verläuft stufenwei-
se, und der erste Schritt ist geschwindigkeitsbestimmend. Sie geben 
folgende Geschwindigkeitskonstanten für 25°C an: 
k1a = 2,9·104 1/mol•s 
k19 = 5,7·104 1/mol·s 
k2o = 1220 1/mol•s bei pH 7,0 
406 1/mol·s bei pH 8,0 
- Trichloramin 
Für die Bildung des Trichloramins geben Morris und Isaac /72/ nach 
Arbeiten von J.L. Sanguinsin für 25°C eine Geschwindigkeitskonstante 
für eine Reaktion zweiter Ordnung von 2,1 1/mol•s an. 
- Überlegungen zur pH-Abhängigkeit 
Bei den oben angegebenen Geschwindigkeitsgleichungen ist immer die 
Konzentration an HOCl maßgeblich. Analytisch erfaßt wird aber die 
Gesamtkonzentration [tOCl], für die gilt: 
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[tOCl] = [HOCl] + [OCl-] = [HOCl] + Ks,t • [HOCl]/[H+] (6.28) 
Das elementare Chlor muß bei den betrachteten pH-Werten nicht berück-
sichtigt werden. 
Damit kann die pH-Abhängigkeit der Bildung von Brom gemäß Gl. (6.2) 
und von NHzCl gemäß (6.22) erklärt werden. Für die Dichloraminbildung 
und die Trichloraminbildung, für die kein entsprechender Ausdruck in 
der Literatur gefunden wurde, kann dann mit der gleichen Überlegung 
folgende pH-Abhängigkeit angenommen werden: 
d [NHC12] 
(6.29). 
d t 1 + Ks, 1 /[H+] 
Für die Geschwindigkeitskonstante kzo wurden nur einzelne Werte 
gefunden. Mit dem obigen Ansatz ergibt sich in guter Obereinstimmung 
mit den Literaturwerten folgender Zusammenhang: 
1571 1/mol•s 
(6.30) 
1 + Ks, 1 /[H+] 
6.2.3 Die Disproportionierung zum Chlorat 
Die Bildungsgeschwindigkeit des Chlorats ist am geringsten in alkali-
scher Lösung, wo gemäß dem Hydrolysegleichgewicht Chlor in Form von 
Hypochlorit vorliegt. Bei einem pH von 7,0 liegt sowohl hypochlorige 
Säure als auch Hypochlorit vor. Nach Chapin /74/ verläuft in diesem 
pH-Bereich die Disproportionierung am schnellsten, und zwar gemäß 
folgender Reaktionsgleichung: 
2 HOCl + OCl- 2 HCl + Cl03- (6.31) 
Bei einem pH > 9,5 verläuft nach Chapin die Reaktion nur bis zum 
Chlorit, bei pH 7-8 ist jedoch nach D'Ans und Freund /75/ kein Chlorit 
nachweisbar. Chapin fand entsprechend obiger Reaktionsgleichung bei pH 
9,5, daß die Disproportionierung einem Zeitgesetz dritter Ordnung 
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folgt; bei einem pH von 6,5 und einer Temperatur von 37,5°C berechnete 
er k3t zu 61 l2/mol2·h, bei 0°C zu 0,56 12/mol2·h, woraus sich eine 
Geschwindigkeitskonstante für 25°C von 14,3 12/mol2•h errechnen läßt. 
D'Ans und Freund postulierten folgendes Reaktionsschema: 
2 HOCl + OCl- (6.32) 
(6.33) 
Die Bildung der postulierten Spezie [HzCl303]- soll schnell sein, ihre 
Zersetzung geschwindigkeitsbestimmend und daher die Gesamtkinetik eine 
Reaktion erster Ordnung bezüglich der Konzentration an [HzCl303]-. 
Die Oberprüfung der experimentellen Daten mit dem Ansatz von Chapin 
ist schwierig, da bei D'Ans und Freund der pH-Wert während der Versu-
che nicht konstant bleibt. Für den Anfang der Reaktion, bei dem sich 
der pH nur wenig ändert, geben die Autoren für eine Kinetik dritter 
Ordnung eine k3t von 5,0 12/molZ·h bei pH 8 an. 
Lewin und Avrahami /66/ bestimmten die Halbwertszeit für die Zer-
setzung von HOCl bei pH 7 und pH 8 zu 22 bzw. 394 Stunden. Daraus 
errechnet sich eine Geschwindigkeitkonstante für eine Reaktion dritter 
Ordnung bei 25°C von 35 l2/mol2·h bei pH 7 und 2,6 l2/mol2·h bei pH 8. 
Gallart /76/ fand bei pH 6,7 eine Geschwindigkeitskonstante bei 25°C 
von 33 lZ/mol2·h. Somit läßt sich die Disproportionierung von hypo-
chloriger Säure zu Chlorat durch eine Reaktionskinetik dritter Ordnung 
beschreiben, wobei die Geschwindigkeitskonstante zwischen pH 7 und pH 
9 abnimmt. 
6.2.4 Zusammenfassung der kinetischen Daten 
Die oben zitierten kinetischen Arbeiten sollen des Oberblicks wegen 
kurz zusammengefaßt werden. In Tabelle 6.1 finden sich für die Reak-
tion von Chlor mit den Spezies Br-, NH4+, HOC! (Disproportionierung) 
und HOBr die Geschwindigkeitskonstanten. Deren pH- und Temperaturab-
hängigkeit wurde, so weit bekannt, in Kapitel 6.2.1 bis 6.2.3 angege-
ben. 
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Tabelle 6.1 Kinetische Daten zur Reaktion von Chlor mit verschiedenen 
Reaktanden (T = 25°C) 
Reaktand Reaktions- Geschwindigkeits- Zeitgesetz- Literatur 
gleichung konstante ordnung 
Br- (1) 3000 - 3800 1/mol•s 2 63,64 
HOBr ( 6) 3,9 1/mol•min 2 66 
(9) 1,5 1/mol·min 2 66 
NH4+ (14) 2,9 - 6,2•1061/mol·s 2 64,70,11 
1,0•106 · [tN] 0 · 21/mol·s 2 64 
(15) 150 -350 1/mol•s 2 11,12 
(16) 2,1 1/mol·s 2 12 
(17) 2,5·10-7 min-t 1 13 
(18) 2,9·104 1/mol·s 2 69 
(19) 5,7•104 1/mol•s 2 69 
(20) 1511 1/mol· s 2 69 
HOCl (31) 15-31 12/mol2•h bei pH~7 3 66,74,76 
3 -5 12/molZ·h bei pH~B 3 66,75 
Um einen Vergleich der sich aus Tabelle 6.1 ergebenden Reaktionsge-
schwindigkeiten zu ermöglichen, wurde berechnet, welche Zeit benötigt 
würde, um bei einem pH von 7,2, einer Temperatur von 25°C und einer 
Chloranfangskonzentration von 1,2 mg/1 einen Umsatz von 99,9%, bezogen 
auf den Reaktionspartner, zu erhalten. Dabei wurden die in Tabelle 6.1 
aufgeführten Geschwindigkeitskonstanten, umgerechnet auf pH 7,2, der 
Berechnung zugrundegelegt. Bei mehreren Literaturangaben wurde jeweils 
der größte Wert, bei der Monochloraminbildung der Ansatz von Johnson, 
Inman /64/ berücksichtigt. 
Unter der Voraussetzung, daß nur Chlor und der entsprechende Reaktand 
vorhanden wären, ergab sich folgendes Resultat: 
- 0,01 mg/1 NH4+ reagiert mit Chlor zum Monochloramin in 4 Sekunden, 
die Bildung des Dichloramins daraus dauert 30 Minuten. 
- Bromid mit einer Konzentration von 0,40 mg/1 reagiert mit Chlor zum 
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HOBr in 3,5 Minuten. Das so entstandene HOBr setzt sich mit Chlor 
zum Bromat bzw. Chlorat innerhalb von zwei Stunden nur zu 2% um. 
- Die Disproportionierung zum Chlorat ist so langsam, daß der Umsatz 
nach zwei Stunden nur 0,2% beträgt. 
Dies verdeutlicht, daß bei einer Reaktionszeit von zwei Stunden die 
Bromat- bzw. Chloratbildung nur einen geringen Beitrag zur Chlorzeh-
rung liefert. 
6.3 VERSUCH EINER BILANZIERUNG 
Anhand der in 6.2 angegebenen Reaktionsgleichungen soll nun für eine 
Reaktionszeit von zwei Stunden eine Bilanz aufgestellt werden, bei der 
die gemessene Abnahme der Chlorkonzentration verglichen wird mit dem 
stöchiometrisch berechneten Verbrauch von Chlor durch die Reaktion mit 
Ammonium zu NHCl2 und mit Bromid zu HOBr. Die Bildung von Chlorat und 
Bromat wurde nicht berücksichtigt, da diese, wie oben gezeigt wurde, 
innerhalb von zwei Stunden unter den experimentellen Bedingungen nicht 
vollständig abläuft. 
Aus der Bilanzierung in Tabelle 6.2 läßt sich folgendes ersehen: 
- Bei den Meßserien 1, 5 und 6 lag Bromid oder Ammonium bezüglich 
Chlor im Oberschuß vor, d.h. bei Serie 1 läuft die Reaktion mit 
Bromid, bei den Serien 5 und 6 die Bildung des Dichloramins unvoll-
ständig ab. 
- Da auch bei den Meßserien 1, 5 und 6 innerhalb von zwei stunden min-
destens 25 ~g/1 AOX gebildet wurden (siehe Kapitel 5), kann gefol-
gert werden, daß die AOX-Bildung in der ersten Reaktionsphase als 
Konkurrenzreaktion zur Brom- und Dichloraminbildung abläuft, d.h. 
die Geschwindigkeitskonstanten liegen in der gleichen Größenordnung. 
- Bei den Meßserien 2 bis 4 lag Chlor im Oberschuß vor; der stöchiome-
trisch berechnete Chlorumsatz ist geringer als der gemessene, d.h. 
die Konzentrationsabnahme an freiem Chlor kann nicht vollständig 
durch die Reaktionen des Chlors mit Bromid und Ammonium erklärt 
werden. 
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Tab~~lle: 6. 2 Chlorbilanz für eine Reaktionszeit von t=120 Minuten 
Datum [Cb] 0 [NH<~] 0 [Br-] 0 [Clz] (t) stöchiometrisch berechneter Cb~ther. Meß-
10- 6 m. 10- 6 m. 10- 6 m. 10- 6 m. Umsatz in ~m. Cl2 durch Clz (t)exp. serie 
NH<~+ Br- [ in % 
24.09.87 4,2 0,6 6,0 4,2 1,2 6,0 7{2 1) 1 
15.10 .. 87 4 1 2 0,6 9{4 4,2 1,2 9,4 10,6 1 ) 1 
02.09 .. 87 9,9 0,6 5{3 9{9 1,2 5{3 6{5 66 2 
09.09 .. 87 8,5 0,6 4 1 9 8{5 1,2 4,9 6,1 72 2 
10.09 .. 87 8,5 1,1 5{6 8,5 2,2 5,6 7,8 92 2 
-.l 21.10 .. 87 14,2 0,6 3,5 9,6 1,2 3,5 4,7 49 3 ...... 
04.11 .. 87 15,2 0,6 5,0 10,6 1,2 5,0 6,2 58 3 
05.11.87 15,2 0,6 4,5 10,4 1,2 4,5 5,7 55 3 
03.09.87 32,1 0,6 5,6 20,3 1,2 5,6 6{8 33 4 
16.09.87 34,5 0 7,3 19,4 0 7,3 7,3 38 4 
14.10.87 36,9 2,2 8,1 15,2 4,4 8,1 12,5 82 4 
25.11.87 17,0 6,1 3,3 15,1 12,2 3,3 15,5 1) 5 
01.12.87 17,0 6,1 4,5 14,8 12,2 4,5 16,7 1 ) 5 
02.12.87 16,5 6,1 - 14,8 12,2 - >12,2 - 5 
23.02.88 15,9 12,2 6,3 15,9 24,4 6,3 30,7 1) 6 
24,.02.88 16,9 12,2 5,3 16,9 24,4 5,3 29,7 1 ) 6 
1) Chlor im stöchiometrischen Unterschuß 
- Da bei den Meßserien 1 bis 4 das Verhältnis von berechnetem zu 
experimentellem Chlorumsatz abnimmt, parallel dazu aber die nach 
zwei Stunden gebildete Konzentration an AOX und Trihalomethanen 
zunimmt (siehe Tabelle 5.1), kann die Differenz zwischen gemessenem 
und berechnetem Umsatz zumindest teilweise durch die Bildung von 
halogenorganischen Verbindungen erklärt werden. 
Damit zeigt sich, daß die Bildung halogenorganischer Verbindungen auch 
bei der Chlorbilanz und damit auch bei der Erstellung des Modells 
berücksichtigt werden muß. 
6.4 KINETIK-ANSÄTZE FOR DIE BILDUNG VON TRIHALOMETHANEN 
Nach /77/ ist die Bildung des Chloroforms aus Aceton gemäß Gl. (6.34), 
eine Reaktion nullter Ordnung bezüglich der Chlorkonzentration. 
0 0 
Ii II 
R-C-CH3 + 3 HOCl --> R-C-OH + CHC13 + 2 HzO (6.34) 
Die experimentellen Ergebnisse von Kapitel 5 zeigen jedoch, daß die 
Chloroformbildung von der Chlorkonzentration abhängt. Außerdem liegt 
in einem natürlichen Wasser nicht Aceton als Precursor vor, sondern 
insbesondere Huminstoffe, aus denen über mehrere Oxidationsreaktionen 
schließlich Chloroform entsteht. Daher muß unter diesen Bedingungen 
der Bildung von AOX ein anderes Zeitgesetz zugrundegelegt werden. 
Bilozor /53/ stellte bei einer Untersuchung mit Ruminstoffen fest, daß 
die Bildung der Trihalomethane bezüglich der Chlorkonzentration keine 
Reaktion zweiter oder dritter Ordnung ist, sondern nur durch ein 
komplexeres Zeitgesetz zu beschreiben ist. Peters et al. /51/ be-
schrieben die Chlorung von Fulvinsäuren unter der Annahme, daß der pH 
und die Chlorkonzentration konstant seien, mit folgendem Ausdruck 
[CHC13,max] - [CHCh (t)] 
ln = -k•t (6.35) 
[CHCb, max] 
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Trussel und Umphres /52/ erhielten mit Gl. (6.36) eine gute Anpassung 




mit C = Precursorkonzentration 
m ~ 3 
(6.36) 
Kavanaugh et al. /78/ benützten ein Zeitgesetz, bei dem die Reaktions-
geschwindigkeit bezüglich der Precursorkonzentration (DOC) erster und 
der Chlorkonzentration dritter Ordnung ist. Eine gute Anpassung lie-
ferte sein Modell jedoch nur für Einwirkzeiten, die grö~er als 100 
Minuten sind. Einen sehr komplexen Ansatz benutzten Engerholm und Amy 
/79/. Sie legten ihren Experimenten in einem Modellwasser folgenden 
Ansatz zugrunde 
[CHCb](t) = K•DOC 11 •(Cl/DOC)Y•tz (6.37) 
und bestimmten die einzelnen Konstanten, wobei K einen Term für die 
pH- und die Temperaturabhängigkeit enthält. 
Alle hier genannten Autoren überprüften ihre kinetischen Modelle mit 
Modellwässern, denen Ruminstoffe in bekannter Konzentration zugesetzt 
wurden. Die Anwesenheit von Ammonium und Bromid in natürlichen Wässern 
macht die Kinetik aber noch komplexer. Kavanaugh /78/, der au~erdem 
drei Oberflächenwässer untersuchte, berücksichtigte dies nicht, er-
hielt aber beim Vergleich der vier Wässer, die unterschiedliche Gehal-
te an Ammonium aufwiesen, unterschiedliche experimentelle Bildungs-
kurven. 
Insgesamt zeigen die kinetischen Ansätze, daß die Bildungsgeschwindig-
keit der Trihalomethane beeinflußt wird vom DOC, der Chlorkonzentra-
tion, dem Verhältnis Chlor/DOC, dem pH und der Temperatur. 
Für die Bildung des AOX, für den in der Literatur keine kinetischen 
Angaben gefunden wurde, sollten diese Parameter ebenfalls von Bedeu-
tung sein. 
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6.5 ENTWICKLUNG DES MODELLS 
6.5.1 Beschreibung der Chlorzehrung 
Zur Berechnung des Reaktionsverlaufs der in dem für die Experimente 
verwendeten Rohwasser ablaufenden Reaktionen mit Chlor wurden die in 
Tabelle 6.1 aufgeführten Reaktionen (bis auf die Disproportionierung) 
berücksichtigt. Die dabei benutzten Geschwindigkeitskonstanten und 
deren Temperatur- und pH-Abhängigkeit sind im Anhang in Tabelle 9.3 
angegeben. 
Für die Chlorzehrung ergibt sich damit folgende Differentialgleichung: 
d[tOCl] 
= kt • [Br-] • [tOCl] + (3 • k3 + 2 • k1) • [tOBr] • [tOCl] + 
dt kt<t • [tN] • [tOCl] + kto • [toCl] • [NH2Cl) + kts • [tOCl] • [NHCb] 
- k1g•[NOH)•[NHCl2] + k2o·[NOH]•[t0Cl] (6.38) 
Außerdem wurde die Rückreaktion der Mono- und Dichloraminbildung be-
rücksichtigt mit 
d[tOCl] 
---- = k-t4 • [NH2 Cl] (6.39) 
dt 
----- = k- t t~ • [NHCh] ( 6. 40) 
dt 
Hierbei lassen sich k-14 und k-to jeweils mit Hilfe der Gleichge-
wichtskonstanten für die Hydrolyse Ku,t4 = 0,2•exp(-7290/T) und Ku, 10 
= 2,2•10- 9 bei 25°C nach /72/ und den Geschwindigkeitskonstanten kt4 
und ktB berechnen. 
6.5.2 Ableitung eines Zeitgesetzes für die AOX-Bildung 
Wie in 5.5 gezeigt wurde, lag der Beitrag der Chloroformbildung an der 
Chlorzehrung bei maximal 1,3%, der der gesamten Haloformbildung dürfte 
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unter 2% liegen. Die Bildung des AOX hat einen um den Faktor 10 
größeren Anteil an der Chlorzehrung; er erfaßt bereits einen großen 
Anteil der Trihalomethane und erfahrungsgemäß einen sehr hohen Anteil 
der insgesamt gebildeten halogenorganischen Stoffe, weswegen er als 
wichtige Zielgröße bei der Wasserreinigung angesehen wird. Daher wurde 
der AOX als Parameter stellvertretend für die Bildung chlororganischer 
Verbindungen für die kinetische Berechnung herangezogen. 
Für die AOX-Bildung wurde in der Literatur kein Kinetik-Ansatz gefun-
den. Da der Bildung halogenorganischer Verbindungen vermutlich eine 
Vielzahl von einzelnen Reaktionsschritten zugrundeliegt, läßt sich 
dies als Summenreaktion nur empirisch erfassen. Ein Ansatz hierfür 
könnte sein, die Bildung des AOX, wie schon in 5.6 vorgeschlagen, 
durch zwei Parallelreaktionen zu beschreiben. In der schnellen Reakti-
on reagiert Chlor mit den leicht halogenierbaren Precursoren, deren 
Konzentration begrenzt ist, so daß diese Teilreaktion danach, d.h. 
nach etwa einer Minute, keine Rolle mehr spielt. Daher sollte die 
Reaktionsgeschwindigkeit abhängig sein von der Precursorkonzentration 
und von der Chlorkonzentration, wobei die Precursorkonzentration 
[PRECl] einem AOX von 20-25 pg/1 entsprechen sollte. Die einfachste 
Gleichung für diesen Ansatz lautet damit 
d[AOX](1) 
----- = k4t. [PRECl]. [tOCl] K ( 6. 41) 
dt 
Vorausgesetzt, die Reaktionsgeschwindigkeit gemäß Gl. 6.41 ist ähnlich 
groß wie die der Brombildung, so müßte die Geschwindigkeitskonstante 
k4t mit einer Precursorkonzentration [PREC1] von ca. 0,5·10-6 mol/1 
nach der folgenden Berechnung für pH 7,2 und 0,4 mg/1 Br- etwa 2·104 
1/mol•s betragen. 





Die Berechnung mit einem Zeitgesetz pseudoerster Ordnung ([tOCl] = 
const. nach Gl. (6.4.1) ergibt mit x=1 und (tOCl] = 1,2 mg/1 für 
einen 99%igen Umsatz von PREC1 innerhalb von 60 Sekunden eine Ge-
schwindigkeitskonstante k4t von 0,5•104 1/mol•s. Damit kann k41 mit 
x=l zu etwa 104 1/mol·s angesetzt werden. 
Die langsame Reaktion soll durch ein Zeitgesetz beschrieben werden, 
bei der nur die Chlorkonzentration eine Rolle spielt; die Precursor-
konzentration wird zunächst so gro~ angesetzt, da~ sie als quasi 
konstant angesehen werden kann. Hierfür könnte eine Gleichung der Form 
d (AOX] ( 2) 
----- = k<t3 • [tOCl]Y (6.43) 
dt 
benutzt werden. Held et al. /33/ fanden, wie in 4.2 gezeigt wurde, da~ 
für einige Oxidationsreaktionen des Chlors zu einem Produkt P ein 
Zeitgesetz dritter Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstante ko von 
3,5•104 lZ/molZ·s bei 25°C gilt. Die Geschwindigkeitsgleichung lautet 
d [P] 
-- = ko • [HOCl] • [H+] • [Cl-] (6.44) 
dt 
Bei nahezu konstanter Chloridkonzentration von durchschnittlich 55 
mg/1 in dem für die vorliegenden Versuche benutzten Wasser lassen sich 
mit y=l Gleichung (6.43) und (6.44) rechnerisch angleichen zu 
d [AOX] (2) 
----- = 53 1/mol· s • [H+] • [tOCl] (6.45) 
dt 
Unter der vereinfachenden Annahme, 
AOX ein Mol Chlor verbraucht wurde, 
da~ für die Bildung von einem Mol 
d. h. d [AOX) = - d [tOCl] , sollen 
diese beiden Ansätze dem kinetischen Modell zunächst zugrunde gelegt 
werden. Damit mu~ die Differentialgleichung gemä~ Gl. (6.38) durch die 
Gleichungen (6.39), (6.40), (6.41) und (6.45) erweitert werden. 
Die endgültige Gleichung, die aus elf gekoppelten Differentialglei-
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chungen besteht, wurde numerisch nach der Euler'schen Methode ausge-
wertet. Dabei wird folgendes vorausgesetzt: 
1) Das Zeitinkrement dt ist so klein, daß die Näherung dt -> ~t 
erfüllt ist. Dies gilt als gegeben, wenn eine Verringerung von dt 
nicht zu einem veränderten Berechnungsergebnis führt. 
2) Die in der Literatur gefundenen kinetischen Daten gelten auch un-
ter den gewählten experimentellen Bedingungen. 
3) Der Einfluß der Ionenstärke auf die Reaktionsgeschwindigkeit kann 
vernachlässigt werden, da die des verwendeten Rohwassers mit etwa 
5•10- 3 mol/1 recht gering und zeitlich konstant war. 
4) Die Disproportionierung von HOCl zu Chlorat ist so langsam, daß sie 
unberücksichtigt bleiben kann. 
5) Die Oxidation von zweiwertigem Eisen und Mangan und die Abtötung 
von Mikroorganismen durch Chlor führt durch deren geringe Konzentra-
tion zu einer Chlorzehrung, die gegenüber den anderen Reaktionen 
vernachlässigbar klein ist. 
6.6 VERBESSERUNG DES ZEITGESETZES FOR DIE AOX-BILDUNG 
Die Berechnung des zeitlichen Verlaufs der Konzentrationen an Chlor, 
Bromid, Ammonium, Chloraminen und AOX 8rfolgte mit einem Rechenpro-
gramm in der Programmiersprache BASIC (GW-BASIC) . 
Bild 6 .. 1 
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30 60 90 120 
Zw11 / l.t1n 
Der nach Gl. (6.41) und (6.45) berechnete Verlauf der AOX-
Konzentration im Vergleich mit den experimentellen Werten 
vom 4. und 5.11.87 
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Die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der AOX-Konzentration mit den 
in 6.5.2 beschriebenen Zeitgesetzen ergab für die zwei Versuche vom 4. 
und 5.11.87 bei einer Anfangskonzentration an Chlor von jeweils 1,10 
mg/1 die in Bild 6.1 dargestellten Werte. Die berechnete AOX-Konzen-
tration ist bei einer Reaktionszeit bis 71 Sekunden um ca. 5-10 pg/1 
zu gering, danach bleibt sie mit 24 pg/1 konstant; bei den Versuchen 
ergab sich jedoch ein weiterer Anstieg auf 73 pg/1 AOX nach zwei 
Stunden. 
Bild 6.1 und weitere Berechnungen zeigten folgende Mängel bei der 
Berechnung der AOX-Konzentration auf: 
- Die AOX-Bildung zu Beginn der Reaktion ist zu langsam, d.h. die 
Precursorkonzentration [PREC1] ist mit 7·10-7 mol/1, entsprechend 20 
vg/1 AOX, zu gering angesetzt oder k4t muß erhöht werden. 
- Die AOX-Bildung bei den zwei Meßreihen mit einer Anfangskonzentra-
tion an Chlor von 0,3 mg/1 ergab nach vier Minuten nahezu konstante 
AOX-Konzentrationen von 30 pg/1. 
0,85·10- 6 mol/1 zu erhöhen. 
Dies legt nahe, [PREC1] auf 
- Die AOX-Bildung bei Einwirkzeiten bis zu 240 Sekunden ergab bei 
einer Anfangskonzentration an Chlor von 0,3 mg/1 eine zu geringe, 
bei 1,1 und 2,4 mg/1 C1z eine zu starke Zunahme. Dies zeigt, daß der 
Einfluß der Chlorkonzentration mit x=1 zu groß ist. 
- Der berechnete AOX-Verlauf in Bild 6.1 zeigt, daß die Bildungsge-
schwindigkeit für die zweite Reaktionsphase mit k4o = 53 1/mol•s zu 
gering ist. 
- Eine Erhöhung von k45 auf 2000 1/mol•s ergab zwar eine gute Annähe-
rung an den experimentellen AOX-Verlauf für eine Anfangskonzentra-
tion an Chlor von 0,6 mg/1, bei 1,1 bzw. 2,4 mg/1 jedoch einen 
Anstieg auf 149 bzw. 433 pg/1 AOX nach 120 Minuten. Das gleiche 
Problem ergab sich bei der Rechnung mit y=3. 
- Der experimentelle Befund, daß die AOX-Konzentration bei den Versu-
chen mit einer Anfangskonzentration an Chlor von ca. 2,4 mg/1 zwi-
schen einer und zwei Stunden Reaktionszeit im Mittel nur um 10 pg/1 
zunimmt, obwohl noch mehr als 1,0 mg/1 Chlor vorhanden ist, läßt 
sich nur dann rechnerisch nachvollziehen, wenn eine Precursorkonzen-
tration auch für den zweiten Reaktionsabschnitt eingeführt wird. 
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Die beste Übereinstimmung zwischen Experiment und Berechnung wurde 
mit folgenden Ansätzen erhalten: 
d [AOX] (1) 
= k4 1 • [PREC1] • [tOCl] o ·!! 
dt 
d [AOX] ( 2) 
----- = k4 tl • [tOCl] • [Prec2] · [H+] 
dt 
mit k41 = 16 (l/mol) 0 • 0 ·s-1·1/(1+Ks,1/[H+]) 
k45 = 5·108 lZ/molZ·s 
[PREC1] (t=O) = 8,5·10- 7 mol/1 
[Prec2] (t=O) = 17•10-7 mol/1 




Die Berechnung des zeitlichen Verlaufs der Reaktion von Chlor mit den 
in Tabelle 6.1 dargestellten anorganischen Reaktionspartnern und mit 
den im Wasser enthaltenen Precursoren zu als AOX nachgewiesenen halo-
genorganischen Verbindungen erfolgte anband der Gleichungen (6.38) bis 
(6.40), (6.41a} und (6.45a). Die dabei benutzten Geschwindigkeits-
konstanten und das endgültige Programm namens ''Modell", das in der 
Programmiersprache BASIC (GWBASIC) geschrieben wurde, sind im Anhang 
angegeben. 
Die Ergebnisse der Modellrechnung für die Chlorungsversuche sollen 
exemplarisch für die Versuche vom 4. und 5.11.87 ([Cl2] 0 = 1,1 mg/1} 
diskutiert werden; die Resultate für die anderen drei Meßserien sind 




Wie Bild 6.2 zeigt, sind bei Reaktionszeiten von 10 bis 71 Sekunden 
die berechneten Chlorkonzentrationen höher als die gemessenen, und 
zwar um maximal 13% bzw. 0,05·bis 0,13 mg/1, nach zwei Stunden um 0,14 
mg/1. Eine sehr gute Obereinstimmung ergibt sich bei Reaktionszeiten 
zwischen einer und 30 Minuten. 
Bei den anderen Chlorungsversuchen und auch bei dem Versuch mit einem 
Ammoniumgehalt von 0,11 mg/1 lag ein ähnlicher Sachverhalt vor (siehe 
Bild 9.1 und 9.2). Nur bei den Versuchen mit 0,22 mg/1 NH4+ waren die 
berechneten Konzentrationen deutlich geringer ~ls die tatsächlich 
gemessenen. 
Diese Ergebnisse zeigen, daß die Berechnung bis ca. zwei Minuten eine 
langsamere Chlorzehrung ergibt. Außerdem zeigt sich, daß eine oder 
mehrere weitere chlorzehrende Reaktionen vorliegen, die jedoch deut-
lich langsamer sein müssen als beispielsweise die Bildung von Mono-
chloramin. 





Bild 6.2 Experimentelle und 
berechnete Chlorzehrungskurven 
für die Versuche vom 4./5.11.87 
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Bild 6.3 Experimenteller und be-
rechneter zeitlicher Verlauf der 
Konzentration an gebundenem Chlor 
Sowohl die berechneten als auch die gemessenen Konzentrationen an 
gebundenem Chlor beträgt bis 71 Sekunden ca. 0,05 mg/1 (siehe Bild 
82 
6.3). Die berechnete Konzentration nimmt nach acht Minuten wieder ab. 
Der experimentelle Kurvenverlauf zeigt eine weitere Zunahme über den 
gesamten Zeitraum. Nach zwei Stunden wurde 0,15 mg/1 gebundenes Chlor 
nachgewiesen, was etwa der Differenz an freiem Chlor zwischen Berech-
nung und Messung entspricht. 
Bei den anderen Versuchen wurde das gleiche beobachtet, allerdings war 
bei den zwei Meßreihen mit [tl2] 0 = 2,4 mg/1 die Differenz nach zwei 
Stunden mit 0,70 mg/1 deutlich größer als die des gebundenen Chlors 
von 0, 20 mg /1. 
Bei den Versuchen mit höheren Ammoniumgehalten, bei denen eine Diffe-
renzierung in Mono- und Dichloramin vorgenommen 
diese Diskrepanz beim Dichlotamin (siehe Bild 6.4 
wurde, zeigt sich 
und 9.3) r dessen 
Konzentration nahm nach vier Minuten weiter zu, die Berechnung ergab 
aber eine Abnahme durch die Zersetzung zu NOH. 
Die berechnete Konzentration an Monochloramin war bis etwa zwei Minu-
ten zu hoch, danach stimmen die berechneten und experimentellen Daten 
überein. Nach vier Minuten bleibt die Konzentration konstant, da sich 
in Abwesenheit von Chlor kein Dichlormin mehr bilden kann. 
0.00 "'" ..... -- ,."'""""= ....._ 





Bild 6.4 Experimentelle und be-
rechnete Konzentrationen an NH2Cl 
und NHCh ( [NH4 + )0 = 0, 22 mg /1) 











Bild 6.5 Experimenteller und be-
rechneter zeitlicher Verlauf der 
Konzentration an AOX 
Diese ~rgebnisse zeigen, daß die Berechnung der Konzentration an 
gebundenem Chlor eine erhebliche Ungenauigkeit aufweist. Dies kann zum 
einen an den benutzten Geschwindigkeitskonstanten liegen, allerdings 
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sollte bei diesen der Fehler gering sein. Zum anderen kann dies, wie 
schon in Kapitel 5 vermutet wurde, auf die Bildung organischer Chlora-
mine hinweisen, die nach Palin /48/ ebenfalls bei dieser Bestimmung 
miterfaßt werden. Dies würde auch teilweise die rechnerisch zu geringe 
Chlorkonzentration nach 60 bzw. 120 Minuten erklären. 
- AOX 
Die berechneten AOX-Konzentrationen, dargestellt in Bild 6.5, ergeben 
für die Reaktionszeiten bis zwei Minuten und ab 60 Minuten eine Ober-
einstimmung mit den experimentellen Daten von ± 3 pg/1; dies ent-
spricht der Meßgenauigkeit. Bei Reaktionszeiten zwischen vier und 
dreißig Minuten sind die berechneten Werte um 5 - 10 pg/1 zu gering, 
was einer Abweichung von 10 - 20% entspricht. 
Bei der Meßserie mit einer Anfangskonzentration an Chlor von 0,3 mg/1 
war die Übereinstimmung über den gesamten Zeitraum mit ± 3 pg/1 AOX 
sehr gut, bei 0,6 mg/1 Clz waren die berechneten Werte ab 15 Minuten 
zu gering, bei 2,4 mg/1 zu hoch (siehe Bild 9.4 und 9.5). 
Bei den Versuchen mit einer Ammoniumkonzentration von 0,22 mg/1 NH4+ 
ergaben sich durch die Modellberechnung um ca. 10 pg/1 zu hohe AOX-
Konzentrationen (siehe Bild 9.6). 
Die Berechnung der AOX-Bildung für die Versuche mit Wasserstoffperoxid 
und Chlor ergab zwar wie auch bei den Experimenten eine konstante AOX-
Konzentration nach spätestens zwei Minuten, allerdings beträgt die 
Differenz zu den gemessenen Konzentrationen etwa 5 - 10 pg/1 (siehe 
Bild 9.7 und 9.8). 
6.8 DISKUSSION 
Für die AOX-Bildung ergibt die Modellrechnung insgesamt betrachtet bei 
allen Meßreihen trotz großer Unterschiede in der Chlordosierung, dem 
Gehalt an Ammonium oder Wasserstoffperoxid eine gute Obereinstimmung 
von meist ± 5 pg/1 zwischen den experimentellen und den berechneten 
Daten. Der gewählte Ansatz, die AOX-Bildung mit zwei verschiedenen 
Zeitgesetzen, die sich in der Precursorkonzentration und der Reak-
tionsordnung bezüglich der Chlorkonzentration unterscheiden, zu be-
schreiben, erscheint somit prinzipiell geeignet. 
Die beiden Precursor-Konzentrationen entsprechen einem AOX von ca. 91 
84 
pg/1 bzw. 2,5·10- 6 mol/1. Bei einem DOC von im Mittel 2,5 mg/1 ent-
spricht dies einem Verhältnis Corg zu Clorg von ca. 100. 
Die Modellrechnung zeigt, daß an der sogenannten Spontanzehrung (siehe 
5.2) die Bildung von AOX und NHzCl und die Oxidation des Bromids 
beteiligt ist. Der Vergleich der berechneten mit den experimentellen 
Daten für eine Reaktionszeit bis zu einer Minute ergab jedoch, daß die 
Bildung des Monochloramins in dem verwendeten Wasser langsamer ver-
lief, die Chlorkonzentration aber schneller abnahm. Da jedoch nach ca. 
zwei Minuten die berechnete Chlorkonzentration nahezu identisch war 
mit der gemessenen und außerdem die AOX-Bildung bis zwei Minuten durch 
das Modell sehr gut beschrieben wurde, kann dies nur damit erklärt 
werden, daß die Brombildung vermutlich noch schneller verläuft als es 
in dem Modell angenommen wurde. 
Durch Variation der Geschwindigkeitskonstante ließe sich die Überein-
stimmung bezüglich des AOX noch weiter verbessern, ebenso die des 
gebundenen Chlors. Dafür müßten jedoch die Geschwindigkeitskonstanten 
experimentell überprüft und die Konzentration an organischen Aminen 
bestimmt werden; dies konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht 
weiter verfolgt werden. 
Schon aus der Bilanzierung in 6.3 ergab sich, daß die Chlorzehrung 
nicht alleine durch die Reaktion von Chlor mit Ammonium und Bromid 
erklärt werden kann. Die Berechnung mit dem Kinetikmodell ergab jedoch 
auch unter Berücksichtigung der AOX-Bildung eine zu geringe Chlor-
zehrung nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden. Dies weist darauf 
hin, daß weitere Reaktionen des Chlors ablaufen. Zu diesen könnten 
zählen: 
- die Reaktion mit im Wasser enthaltenen organischen Aminen und Amino-
säuren zu Chloraminen. Ein Hinweis auf diese Reaktionen ergab der 
Vergleich des gefundenen gebundenen Chlors mit der Anfangskonzentra-
tion an Ammonium (siehe Kap. 5) und die Diskrepanz zwischen den 
berechneten und den experimentellen Daten für die Bildung von gebun-
denem Chlor und dem Dichloramin. 
- die Oxidation funktioneller Gruppen der Huminstoffe, beispielsweise 
die eines Aldehyds zur Carbonsäure. Diese Reaktion könnte im zweiten 
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Reaktionsschritt bei der AOX-Bildung von Bedeutung sein, da hier 
reaktive Gruppen entstehen. 
die Bildung von Chlorat. Diese Reaktion verläuft, wie in 6.2 darge-
legt wurde, gemä~ den Literaturangaben, die in sehr reinen Lösungen 
ermittelt wurden, sehr langsam. In einem natürlichen Wasser kann 
diese jedoch durch katalytische Effekte in Anwesenheit von Schwerme-
tallen schneller und eventuell auch nach einer anderen Kinetik 
ablaufen. 
Das hier vorgestellte Modell wurde primär als Instrument zur Interpo-
lation innerhalb des experimentell untersuchten Bereichs entwickelt. 
Im ganzen gesehen liefert es eine brauchbare Obereinstimmung mit den 
experimentellen Befunden. Dies könnte den Anla~ geben, ein wirklich 
quantitatives Modell zu entwickeln, wenn die hier. ablaufenden Vorgänge 
noch weiter aufgeklärt werden können. 
Bereits in der vorliegenden Form erscheint das Modell dazu geeignet, 
sich ein qualitatives Bild zu machen, wie die Bildung von AOX und die 
Chlorzehrung durch gezielte oder natürliche Veränderung der Rohwasser-
beschaffenheit beeinflu~t wird. Als Beispiel hierfür wurde die AOX-









berechnet und in Tabelle 6.3 zusammengefaßt. Dabei wird der Einfluß 
folgender Parameter deutlich: 
- Mit steigendem pH wird die AOX-Bildung langsamer, so daß für pH 8,0 
ca. 40% weniger AOX berechnet wird. 
- Durch Erhöhung der Bromidkonzentration und der Ammoniumkonzentration 
wird mehr Chlor gezehrt und weniger AOX gebildet. 
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- Durch Zugabe von Wasserstoffperoxid im stöchiometrischen überschu~ 
wird das Chlor schnell verbraucht und erheblich weniger AOX gebil-
det. Bei .nur geringem überschu~ ist jedoch die Reaktion zwischen 
Wasserstoffperoxid und Chlor langsamer und daher wird bei Zusatz von 
0,6 mg/1 Hz02 "nur" eine um 52% geringere AOX-Konzentration berech-
net. 
Tabelle 6.3 Änderung der AOX-Bildung bei veränderten Rohwasserbe-
dingungen für eine Reaktionzeit von 60 Minuten 
[AOX] [Ch] [geh. Chlor] 
pg/1 mg/1 mg/1 
Standardbedingungen* 69 0,60 <0,01 
pH 7,0 79 0,58 <0,01 
pH 8,0 40 0,68 <0,01 
0,8 mg/1 Br- 56 0,29 <0,01 
0, 2 mg/1 NH4+ 32 <0,01 0,61 
0,4 mg/1 NH4+ 6 <0,01 1,17 
6 mg/1 H202 17 <0,01 0,04 
0,6 mg/1 HzOz 33 <0,01 0,02 
i< siehe Text 
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7. UNTERSUCHUNGEN OBER DIE WIRKUNG VON WASSERSTOFFPEROXID 
BEI DER TRINKWASSERAUFBEREITUNG 
7.1 LITERATUROBERSICHT ZUR DESINFEKTION MIT WASSERSTOFFPEROXID 
Die desinfizierende Wirkung von Wasserstoffperoxid wurde in einem 
weiten Konzentrationsbereich untersucht. Zu unterscheiden sind die 
Wirkung auf Bakterien, 
leichter abzutöten sind. 
auf Untersuchungen mit 
Viren und Sporen, wobei im allgemeinen erstere 
In der Literaturübersicht soll nun vor allem 
Bakterien der Gattung Escherichia coli in 
wässrigem Milieu eingegangen werden. Diese gehören zu der Gruppe der 
Enterobakterien, d.h. zu der Familie der Darmbewohner und dienen bei 
der Trinkwasseranalyse als Leitkeim. Wenn nicht gesondert darauf hin-
ger7iesen wird, arbeiteten die Autoren nur mit augezüchteten Labor-
kulturen. 
- Wirkung auf Escherichia coli 
Colobert et al. /80/ erhielten mit 7 mg/1 HzOz in vier Stunden eine 
vollständige Abtötung von 200 E. coli pro ml, mit 11 mg/1 Hz02 er-
reichten dies Skalicky, Nowotna /81/ bei einer Ausgangskoloniezahl von 
104 /ml erst nach 24 Stunden. Ridgway /82/ stellte im gleichen Zeitraum 
mit 5 und 0,5 mg/1 HzOz eine Abtötung von 50 coliformen Keimen pro ml 
im Gemisch mit anderen Keimen fest, und Kulskii /83/ bewirkte mit 10 
mg/1 HzOz eine Reduktion von E. coli um drei Zehnerpotenzen in fünf 
Stunden. Hässelbarth /84/ hingegen erzielte mit 10 - 20 mg/1 HzOz in 
30 Sekunden eine Reduktion von E. coli um drei Zehnerpotenzen. 
Mit einer Konzentration von 30 mg/1 HzOz erhielt das Water Research 
Centre /85/ eine Abtötung von 10° E. coli pro ml erst in 55 Stunden, 
Yoshpe-Purer und Eylan /86/ mit der gleichen Konzentration bei 102 bis 
106 E. coli/ml nach 24 Stunden. Bei Hahn und Münch /87/ zeigte 35 mg/1 
HzOz in Bezug auf E. coli innerhalb von zwei Stunden bei einer Gesamt-
keimzahl von 109 /ml keine Wirkung und auch Yamamoto et al. /88/ stell-
ten mit 30 mg/1 HzOz innerhalb von 15 Minuten nur eine vernachlässig-
bar geringe Wirkung fest. Skalicky und Nowotna /81/ erzielten mit 22 
bzw. 44 mg/1 HzOz nach fünf Stunden eine vollständige Desinfektion. 
Overath /89/ erhielt mit 120 mg/1 HzOz in fünf Stunden eine nur 99%ige 
Reduktion der 103 bis 104 E. coli pro ml, das Water Research Centre 
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/85/ benötigte mit 108 Keimen/ml dafür 3,5 Stunden. Eine Konzentration 
an Wasserstoffperoxid von 300 mg/1 bewirkte bei Yoshpe-Purer, Eylan 
/86/ eine vollständige Abtötung der 103 E. coli/ml in zwei Stunden. 
Die Peroxid-Chemie /90/ benötigte mit 350 mg/1 H202 eine Abtötungszeit 
bei E. coli.von 60 Minuten. Nambudripad et al. /91/ erzielten eine 
Abtötung der 106 E. coli/ml mit 500 mg/1 H202 in 10 Minuten. 
Mit 1,25 g/1 H202 erhielten Dittmar et al. /92/ eine vollständige 
Desinfektion bezüglich E. coli in 30 Minuten. Bei Bayliss, Waites /93/ 
ergab 10 g/1 H202 nach 75 Minuten noch 0,01% überlebende. Boldry und 
Dickinsan /94/ schließlich bewirkten eine vollständige Desinfektion 
bei 106 E. coli/ml mit 35 g/1 H202 in 10 Minuten. 
Bei Untersuchungen mit kommunalem Abwasser, das, wie oben erwähnt, 
coliforme Keime enthält, bewirkten Motoo, Hashimoto /95/ durch Zusatz 
von 400 mg/1 H202 eine 99%ige Reduktion von E. coli innerhalb von 30 
Minuten, Poffe et al. /96/ erzielten mit 0,5 ~ 5 g/1 H202 in zwei 
Stunden das gleiche Resultat. Stramer und Cliver /97/ erniedrigten die 
Anzahl der coliformen Keime in Fäkalienschlamm innerhalb von drei 
Stunden mit 5 g/1 H202 um drei Zehnerpotenzen. 
Bakteriologische Untersuchungen von Oberflächenwasser in Bezug auf die 
coliformen Keime liegen von Gardiner et al. /43/ vor, die mit 20 mg/1 
H202 innerhalb von einer Stunde eine Abtötung der Coliformen um weni-
ger als eine Zehnerpotenz bewirken konnten. 
- Erfahrungen beim Einsatz in Saunatauchbecken 
Bei der Verwendung von Wasserstoffperoxid zur Desinfektion von Sauna-
tauchbeckenwasser liegen praktische Erfahrungen vor. So spricht Kroke 
/98/ von erfolgversprechenden Versuchen mit Wasserstoffperoxid für 
medizinische Bäder und Jentsch /99/ berichtet über zufriedenstellende 
Ergebnisse mit 10 mg/1 Hz02 in einigen Saunatauchbecken. Andererseits 
erhielten Brodtrück et al. /100/ mit 3 mg/1 H202 bei den coliformen 
Keimen in 60% der Fälle eine Beanstandung der mikrobiologischen Quali-
tät des Saunatauchbeckenwassers, mit 0,3 bis 0,6 mg/1 Chlor nur zu 4%. 
Jessen /42/ erzielte selbst mit 960 mg/1 H202 keine bakteriologisch 
zufriedenstellenden Ergebnisse. 
- Wirkung auf Sporen 
Eine Betrachtung der Untersuchungsergebnisse verschiedener Autoren 
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(/94/, /101/-/103/) ergibt, daß für eine Abtötung von Sporen eine 
höhere Konzentration an Wasserstoffperoxid erforderlich ist als bei E. 
coli. So ist für eine vollständige Inaktivierung der Sporen von Bacil-
lus subtilis innerhalb einer Stunde eine Konzentration an Wasserstoff-
peroxid von 10 bis 50 g/1 nötig, in 10 Minuten ca. 100 g/1. Einen 
direkten Vergleich ermöglichen die Untersuchungen von Poffe et al. 
/96/ in kommunalem Abwasser, die mit 55 g/1 HzOz innerhalb von zwei 
Stunden eine 50%ige Inaktivierung von Sporen erbrachten, mit 0,5 bis 5 
g/1 H202 bei E. coli eine Reduktion um 99%. 
- Resurne 
Die oben zitierten Untersuchungen mit E. coli zeigen sehr unterschied-
liche Ergebnisse, teilweise bedingt durch unterschiedliche Resistenz 
der Laborkulturen und verschiedene Versuchsbedingungen. So lag die 
Ausgangskeimzahl zwischen 50 und 109 pro ml, die Temperatur bei 20°C 
bis 37°C und der pH zwischen 6 und 8. Zudem beschränken sich die 
Untersuchungen auf die Desinfektion von Laborkulturen oder von Abwas-
ser, Erfahrungen mit Oberflächenwasser, das zur Trinkwasseraufberei-
tung benutzt werden kann, liegen nur von Gardiner und Overath /104/ 
vor; letzterer stellte bei der Untersuchung der bakteriziden Wirkung 
des Wasserstoffperoxids auf die thermophilen Keime des Rheins fest, 
daß mit 112 mg/1 H202 die Keimzahl um ca. 95% innerhalb von zwei 
Stunden reduziert werden kann. 
Eine Desinfektion von Oberflächenwasser mit Wasserstoffperoxid sollte 
zum einen ein besseres Ergebnis erzielen, da die katalytische Zer-
setzung des Wasserstoffperoxids durch im Wasser enthaltene Schwerme-
tallionen zur Bildung von OB-Radikalen führt, die nach Sonntag /106/ 
eine Abtötung von Mikroorganismen bewirken. Zum anderen ist es auch 
denkbar, daß natürlich vorkommenden Mikroorganismen aufgrund ihrer 
größeren Resistenz eine höhere Konzentration erforderlich machen. 
Eine Beantwortung dieser Frage ist mit der vorliegenden Literatur 
nicht möglich. Daher sollten die im folgenden beschriebenen Untersu-
chungen zeigen, welchen Einfluß die Konzentration und die Einwirkzeit 
des Wasserstoffperoxids einerseits, die Anwesenheit von Schwermetall-
ionen andererseits auf die desinfizierende Wirkung von Wasserstoffper-
oxid in Oberflächenwasser haben. 
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7.2 DESINFEKTIONSVERSUCHE MIT WASSERSTOFFPEROXID 
7.2.1 Methodik 
Aufgrund den derzeitigen gesetzlichen Bestimmungen zur bakteriologi-
schen Kontrolle des Trinkwassers durch die Trinkwasserverordnung I 2/ 
wird die Untersuchung auf Escherichia coli, die coliformen Keime und 
die Koloniezahl bei 20°C und 37°C festgelegt. Für die Untersuchungen 
zur desinfizierenden Wirkung von Wasserstoffperoxid wurden die Parame-
ter Coliforme und Koloniezahl bei 20°C herausgegriffen. Das Vorhanden-
sein von Coliformen gilt als eine Anzeichen für eine fäkale Verunrei-
nigung, die Koloniezahl als ein Maß für die Gesamtkeimzahl. 
Die Untersuchungen wurden an der in Kapitel 2 beschriebenen Versuchs-
anlage durchgeführt, was ein Arbeiten mit natürlichen Keimen ermög-
lichte. Die Einwirkzeit wurde, orientiert an Bedingungen bei der 
Trinkwasseraufbereitung, auf zwei Stunden limitiert. Bei jeder Meß-
reihe wurden bis zu drei Parallelbestimmungen des Rohwassers vorgenom-
men und weitere elf nach 10, 18, 36, 71, 143 Sekunden bzw. 4, 8, 15, 
30, 60 und 120 Minuten. 
Da die bakteriologischen Befunde des Rohwassers unterschiedlich waren, 
wurden alle Ergebnisse auf den Rohwasserwert bezogen und als prozen-
tuale Restkeimzahl angegeben. Die Keimzahl des Rohwassers differierte 
in den meisten Fällen innerhalb einer Versuchsreihe um höchstens eine 
Zehnerpotenz, so daß der Einfluß der Anfangskeimzahl auf die Desinfek-
tionsgeschwindigkeit vernachlässigbar sein sollte. 
Für die Durchführung der bakteriologischen Untersuchungen sei an die-
ser Stelle Frau Dr. Pätsch und ihren Mitarbeiterinnen gedankt. 
7.2.2 Ergebnisse 
Die Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid lag zwischen 12 und 230 
mg/1. Bei der geringsten Konzentration zeigte Wasserstoffperoxid bis 
zu Einwirkzeiten von 30 Minuten, sowohl bei der Koloniezahl als auch 
bei den Coliformen nahezu keine Wirkung (siehe Bild 7.1 und 7.2). Bei 
Einwirkzeiten von einer bzw. zwei Stunden ist ein geringer Effekt 
sichtbar (siehe Anhang). Durch die Erhöhung der Konzentration nimmt 
die desinfizierende Wirkung zu. Auffällig ist eine starke Abnahme der 
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Koloniezahl und der coliformen Keime zu Beginn der Messung und eine 
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Bild 7. 2 Desinfizierende Wirkung von Wasserstoffperoxid auf die 
coliformen Keime /100 ml 
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Als Kontrolle der in Bild 7.1 und 7.2 gezeigten Ergebnisse wurden 
unter den gleichen Bedingungen bakteriologische Proben ohne Dosierung 
eines Desinfektionsmittels genommen. Im Mittel ergab sich eine 100%ige 
Reproduktion der Rohwasserkeimzahl (siehe Anhang). Dies zeigt, daß 
durch die Versuchsanlage die Keimzahl nicht verändert wird, beispiels-
weise durch Adsorption von Keimen an der Oberfläche oder durch Nach-
verkeimung. Allerdings streuen die bakteriologischen Ergebnisse sehr 
stark; die mittlere Standardabweichung beträgt für die Koloniezahl 
25%, für die coliformen Keime sogar 34%. 
Da zum einen die zeitliche Änderung der Restkeimzahl sehr gering ist, 
zum anderen die statistische Schwankung sehr groß, wurden bei jeder 
Meßreihe die prozentualen Restkeimzahlen für Verweilzeiten zwischen 
einer und 15 Minuten gemittelt, um so eine höhere Genauigkeit in der 
Aussage zu erzielen. Die Gegenüberstellung der mit einer gewählten 
Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid nach 15 bzw. 60 Minuten 
erzielten durchschnittlichen Restkeimzahl zeigt Tabelle 7.1. 
Tabelle 7.1 Wirkung von Wasserstoffperoxid auf die Koloniezahl und 
die coliformen Keime 
[Hz Oz] Restkoloniezahl in % (a) Rest-Coliforme in % (a) 
mg/1 nach 15 Min. 1 Std. 15 Min. 1 Std. 
12,5 83 ( 1211) 63 (35,5) 94 (15,1) 63 (12 1 0) 
30 59 (13,5) 33 ( 2,1) 85 (12,3) 73 (26, 6) 
65 26 (10,6) 23 (16,4) 46 ( 914) 42 (17,9) 
120 19 ( 5,9) 21 ( 5,6) 34 (10,2) 33 ( 14, 1) 
230 5 213) 3 1,7) 14 ( 6, 5) 5 ( 2 1 2) 
Hierin zeigt sich, daß eine Konzentration an Wasserstoffperoxid von 12 
mg/1 nur eine geringe desinfizierende Wirkung unter den gewählten 
experimentellen Bedingungen hat. Selbst 230 mg/1 HzOz bewirkten bei 
den coliformen Keimen nur eine Reduktion um weniger als eine Zehnerpo-
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tenz innerhalb von 15 Minuten. 
Vor allem bei den höheren Konzentrationen wird die geringe zeitliche 
Korrelation mit der Desinfektionswirkung deutlich. So bewirkt eine 
Erhöhung der Konzentration an Wasserstoffperoxid von 30 mg/1 auf 120 
mg/1, also um den Faktor 4, eine Erniedrigung der Restkoloniezahl von 
59% auf 19% und bei den Coliformen von 85% auf 34%; eine Erhöhung der 
Einwirkzeit um das vierfache von 15 auf 60 Minuten bewirkt eine Ernie-
drigung auf 33% bzw. 73%. Somit ist die Restkeimzahl noch etwa doppelt 
so hoch wie die, die durch eine entsprechende Konzentrationserhöhung 
erzielt wurde. 
Da die Schwankung bei den Messwerten sehr groß ist, 
die Dosis-Wirkungsbeziehung statistisch zu prüfen. 
mit der sogenannten Probit-Analyse /105/. 
- Probit-Analyse 
ist es sinnvoll, 
Dies ist möglich 
Der mathematische Hintergrund für die Probit-Analyse ist folgender: 
Die Gauß'sche Summenkurve, bei der die Häufigkeit von 0 bis 1 in 
Abhängigkeit von dem entsprechenden Meßwert Xi aufgetragen ist, wird 
meist standardisiert dargestellt, indem die Skala der x-Achse trans-
formiert wird mit 
x = (x- p)/cr (7.1) 
mit p = Mittelwert 
cr = Standardabweichung 
Diese Auftragung kann als Transformation der Häufigkeiten benutzt 
werden, d.h eine beliebige Häufigkeit Yi bekommt den Wert x' (y1) 
zugewiesen. 
Bei der Probit-Transformation wird nach einem Vorschlag von Bliss zu 
x' noch der Betrag 5 dazuaddiert. Damit entspricht der Häufigkeit von 
50% der Probit P = 5, negative Probits werden vermieden. 
Bei der Probit-Analyse wird nun mit obiger Transformation eine Regres-
sionsgerade erstellt. Auf der x-Achse wird die Dosis aufgetragen, auf 
der y-Achse der Probit, beispielsweise der Prozentsatz der getöteten 
Organismen. Liegt eine Normalverteilung vor, so ergibt sich eine 
Geradengleichung, die zur mathematischen Beschreibung des Dosis-
Wirkungszusammenhangs benutzt werden kann. 
Bei den hier vorliegenden Meßdaten wurde die prozentuale Restkeimzahl, 
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transformiert in Probits, aufgetragen gegen den Logarithmus der An-
fangskonzentration an Wasserstoffperoxid. Wie Bild 7.3 zeigt, ergibt 
diese Vergehensweise für eine Einwirkzeit von 15 Minuten bei den 
coliformen Keimen und der Koloniezahl eine Gerade mit Korrelations-
koeffizienten größer als 0,98. 
Die Korrelation zwischen der Konzentration und der damit erzielten 
desinfizierenden Wirkung ist somit gegeben und kann mathematisch mit 
folgenden Geradengleichungen beschrieben werden: 
Mit x = lg {[H202]/mg/ll 
y = Probit der Restkeimzahl 
gilt bei einer Einwirkzeit von 15 Minuten 
- für die Koloniezahl/ml 
y = 8,21 - 2,05·x 
Korrelationskoeffizient = -0,994 
- für die coliformen Keime/100ml 
y = 8,99 - 2,15·x 
Korrelationskoeffizient = -0,989 
7 
.f.oo 1.50 2.00 




( 7. 2) 
( 7. 3) 
Bild 7.3 Probit-Regressionsgerade für die Koloniezahl und die colifor-
men Keime 
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Wie Bild 7.3 ebenfalls zeigt, liegt die resultierende Gerade für die 
Koloniezahl tiefer als für die coliformen Keime, d.h. die Koloniezahl 
~rird durch das Wasserstoffperoxid stärker reduziert als die coliformen 
Keime. 
- Einflu~ von pH und Temperatur 
Im allgemeinen führt eine Erhöhung der Temperatur zu einer Verbes-
serung der Desinfektionswirkung (siehe dazu /90/, /94/, /101/). Bei 
den hier vorliegenden Versuchen liegen bei einigen Me~reihen durch die 
natürliche Schwankung der Gewässerparameter auch Unterschiede in der 
Temperatur und dem pH vor (siehe Kapitel 2.2). Die statistischen 
Schwankungen sind jedoch zu gro~, um zwischen der Desinfektionswirkung 
und dem entsprechenden pH bzw. der Temperatur eine eindeutige Korrela-
tion feststellen zu können. 
7.3 DESINFEKTIONSVERSUCHE MIT AKTIVIERTEM WASSERSTOFFPEROXID 
Im Entwurf zur Novellierung der Trinkwasseraufbereitungsverordnung 
/18/ war die maximale Zugabemenge von HzOz auf 17 mg/1 festgelegt 
worden. Die Desinfektionsversuche zeigten aber unter den gewählten 
Versuchsbedingungen bei einer Konzentration von 12 mg/1 HzOz nur eine 
geringe Wirkung. Eine Verbesserung könnte dadurch erreicht werden, da~ 
die Zersetzung des Wasserstoffperoxids zu Hydroxylradikalen beschleu-
nigt wird, denen nach /106/ eine desinfizierende Wirkung zugeschrieben 
wird. Dies könnte durch Zusatz von beispielsweise Eisen(II) oder 
Silber erreicht werden. 
7.3.1 Aktivierung mit zweiwertigem Eisen 
Bei den Desinfektionsversuchen betrug die Anfangskonzentration an 
Wasserstoffperoxid ca. 15 mg/1, die an Eisen 1,9 mg/1. Dies entspricht 
einem Molverhältnis von HzOz:Fe(II) von ca. 13:1; Feuersteinet al. 
/107/ geben an, da~ die Reaktionsbedingungen bei einem pH von 3 und 
einem molaren Verhältnis von 10:1 optimal sind. Bei den hier vorlie-
genden Untersuchungen lag der pH bei 7,1. 
Unter diesen Versuchsbedingungen lie~ sich nur eine geringe Verbesse-
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rung der desinfizierenden Wirkung erreichen (siehe Bild 7.4 und 7.5). 
Auch hier wird wie bei den Versuchen mit ausschließlich Wasserstoff-
peroxid die Keimzahl in den ersten Sekunden reduziert, danach bleibt 
sie nahezu konstant. 
Durch Mittelwertbildung der Einwirkzeiten von 1-15 Minuten berechnet 
sich die Restkeimzahl für die Coliformen zu 70%·, für die Koloniezahl 
zu 64% statt 94% bzw. 83% ohne Zusatz von Eisen(II) (siehe Tabelle 
7.2). Dies bedeutet eine vergleichsweise geringe, aber nach dem F-Test 
statistisch signifikante weitere Erniedrigung der Keimzahl in Gegen-
wart von Eisen(II). 
Tabelle 7. 2 Desinfizierende Wirkung von Wasserstoffperoxid mit Ei-
sen(II) bzw. Silber nach 15 Hinuteri 
[H2 Oz] [Fe 2 +] [Ag+] Restkoloniezahl(a} Restcoliforme(a} 
mg/1 mg/1 mg/1 % % 
12,5 82,7 ( 12, 1) 94,1 (15,1} 
14,9 1,9 63,9 (24,5) 69,7 (12,8} 
15,2 0,02 16,7 (1015) 33,7 ( 13, 0} 
Diese Ergebnisse decken sich mit Erfahrungen aus der Literatur. So 
konnten Peloux et al. /108/ keine Verbesserung der viruziden Wirkung 
mit 20 mg/1 Hz02 innerhalb von vier Stunden durch Zusatz von 34 mg/1 
Eisen(II) feststellen~ auch das Eisen allein hatte keine abtötende 
Wirkung. Colobert et al. /80/ stellten mit E. coli ebenfalls keinen 
synergistischen Effekt durch Zusatz von Eisen(II) fest, allerdings 
konnten sie mit Eisenkonzentrationen über 5·10- 7 mol/1 ohne weitere 
Zusätze eine Abtötung der Bakterien erreichen. 
Poffe et al. /96/ konnten bei den Desinfektionsversuchen mit kommuna-
lem Abwasser bei 1 g/1 HzOz und 5 mg/1 Eisen(II) keine Verbesserung 
feststellen; der Zusatz von 25 mg/1 Eisen(II} bewirkte zwar eine 
größere Abtötungsrate, aber dies ist teilweise auf Flockungseffekte 
zurückzuführen. 
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7.3.2 Aktivierung mit Silber 
Für die Untersuchungen zur Aktivierung mit Silber wurde das Präparat 
der Firma Sanosil DEWA T 1-50 eingesetzt. Es enthält laut Firmenanga-
ben 47% Hz02 und 0,85 g/1 Silber. Die Konzentration an Wasserstoffper-
oxid lag bei den Versuchen wiederum bei ca. 15 mg/1, die an Silber 
entsprechend bei 0,02 mg/1. 
2 
* 12,5 mg/1 H202 
+ 15 mg/1 H202 + 1,9 mg/1 Fe(ll) 
-s- 15 mg/1 H202 + 0,02 mg/lAg 
60 90 120 
Z11lt / Mln 
Bild 7.4 Desinfizierende Wirkung von Wasserstoffperoxid und Eisen(II) 
bzw. Silber auf die Koloniezahl/ml 
Wie die Bilder 7.4 und 7.5 zeigen, bewirkt der Zusatz von Silber eine 
deutliche Steigerung der desinfizierenden Wirkung gegenüber den Ver-
suchen mit Wasserstoffperoxid alleine. Im Gegensatz zu den Versuchen 
mit Wasserstoffperoxid mit und ohne Eisen(II) zeigt sich hier eine 
ausgeprägte zeitliche Abnahme der Keimzahl. 
Bei Einwirkzeiten bis 15 Minuten liegt die Restkeimzahl für die coli-
formen Keime bei 34%, für die Koloniezahl bei 17% (siehe Tabelle 7.2), 
wobei sich bei längeren Einwirkzeiten der Vorteil gegenüber Wasser-
stoffperoxid noch vergrößert. Nach zwei Stunden liegt die Restkeimzahl 
für die Koloniezahl bei 1%, für die Coliformen bei 3% (siehe Anhang), 
d.h. bei der Koloniezahl wird innerhalb von zwei Stunden eine Reduk-















* 12,5 mg/1 H202 
+ 15 mg/1 H202 + 1,9 mg/1 Fe(ll) 
-a- 15 mg/1 H202 + 0,02 mg/1 Ag 
90 120 
Bild 7.5 Desinfizierende Wirkung von Wasserstoffperoxid und Eisen(II) 
bzw. Silber auf die coliformen Keime in 100 ml 
Ähnliche Resultate liegen von Skalicky und Novotna /81/ vor, die zur 
Abtötung von ca. 104 E. coli/ml mit 11 mg/1 HzOz 24 Stunden, nach 
Zusatz von 0,01 mg/1 Ag nur fünf Stunden benötigten. Mit 3 mg/1 H202 
und 0,05 mg/1 Ag erhielt Kulskii /83/ eine vollständige Abtötung von 
E. coli in 30 Minuten, alleine mit Silber oder Wasserstoffperoxid in 5 
bzw. 24 Stunden; Savluk /109/ erzielte mit den gleichen Konzentratio-
nen in Oberflächenwasser eine vollständige Desinfektion in zwei 
Stunden, mit den einzelnen Komponenten benötigte er zwei bzw. mehr als 
zwei Monate. Mahnel und Schmidt /110/ stellten im Vergleich eines 
Kombinationspräparats aus Wasserstoffperoxid und Silber mit einem 
reinen Silberpräparat fest, daß die gemeinsame Anwendung von Wasser-
stoffperoxid und Silber eine bessere Wirkung auf verschiedene Viren 
entfaltet als Silber alleine. 
Alle Arbeiten deuten daraufhin, daß hier ein synergistischer Effekt 
vorliegt; es ist somit anzunehmen, daß die mit Wasserstoffperoxid und 
Silber ~~rzielten Ergebnisse nicht nur auf die oligodynamische Wirkung 
des Silbers zurückzuführen sind. 
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7.4 CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN 
Eine wichtige Frage bei der Untersuchung eines Desinfektionsmittels 
ist die, wie es sich chemisch verhält. Zum einen muß hier untersucht 
werden, wie stabil das Desinfektionsmittel in dem verwendeten Medium 
ist und inwieweit chemische Reaktionen mit anderen Stoffen auftreten. 
Zur Untersuchung der Stabilität wurde über einen bestimmten Zeitraum 
hinweg die Konzentration an Wasserstoffperoxid verfolgt. 
Die Frage nach den chemischen Reaktionen mit Wasserinhaltsstoffen ist 
schwieriger zu beantworten. Die möglichen Reaktionspartner, d.h. anor-
ganische Ionen wie Nitrit, Ammonium, zweiwertiges Eisen oder Mangan 
und die organischen Wasserinhaltsstoffe, liegen in natürlichen Wässern 
in sehr geringer Konzentration (ppm-Bereich) vor. Bei den anorgani-
schen Spezies bereitet hier die Einzelsubstanzanalytik kaum Probleme. 
Die organischen Substanzen, deren chemische Beschaffenheit nach Was-
serherkunft und Jahreszeit wechselt, sind jedoch durch Einzelsubstanz-
analytik kaum erfaßbar. In der Wasserchemie wurden daher Summenparame-
ter eingeführt, die ein Maß für die im Wasser enthaltenen halogenorga-
nischen Verbindungen (im Falle des AOX) oder der organischen Substan-
zen (im Falle des DOC und SAK) darstellt und aufgrund ihrer einheitli-
chen Analytik einen Vergleich mit anderen Wässern ermöglicht. 
7.4.1 Untersuchungen zur Stabilität 
7.4.1.1 Wasserstoffperoxid ohne Zusätze 
Ein Vergleich der an der Versuchsanlage gemessenen Konzentrationen bei 
Einwirkzeiten von 4 und 120 Minuten zeigt bei Ausgangskonzentrationen 
von 12 bis 230 mg/1 H202 jeweils eine Abnahme von durchschnittlich 
weniger als 1,5%. Um feststellen zu können, ob in den ersten Minuten 
eine Zehrung erfolgt, müßte die Konzentration an Wasserstoffperoxid zu 
Anfang auf mindestens ± 2% genau bestimmbar sein. Diese berechnet sich 
an der Versuchsanlage aus dem Durchsatz, der Leistung der Dosierpumpe 
und der Konzentration der Dosierlösung, was insgesamt mit einer Genau-
igkeit von höchstens 8-10% zu ermitteln war. 
Um dennoch darüber eine Aussage machen zu können, wurden gesonderte 
Versuche durchgeführt. Hierbei wurde ein definiertes Volumen des an 
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der Versuchsanlage benutzten Rohwassers in Glasflaschen mit Schliff-
stopfen gegeben, mit Wasserstoffperoxid versetzt und gerührt. Als 
Nullwert zur Bestimmung der Anfangskonzentration wurde das gleiche 
Volumen destilliertes Wasser benutzt. Die Konzentration an Wasser-
stoffperoxid betrug 15 bzw. 30 mg/1. Für diese Versuche wurde nach ~. 
1, 2 und 60 Minuten die Konzentration bestimmt. Auch unter diesen 
Bedingungen zeigte sich keine signifikante Abnahme der Konzentration 
an Wasserstoffperoxid. 
Insgesamt zeigen diese zwei Meßreihen, daß sich die Konzentration an 
Wasserstoffperoxid innerhalb von zwei Stunden um höchstens 2,5%, d.h. 
nicht signifikant ändert. 
- Langzeitversuche 
Bei weiteren Versuchen wurde - wiederum im Flaschenversuch - die Kon-
zentration an Wasserstoffperoxid über einen Zeitraum von zwei Wochen 
beobachtet. Hierbei wurde ebenfalls das an der Versuchsanlage verwen-
dete Rohwasser benutzt und als Vergleich dazu deionisiertes Wasser. 
Beide Wässer wurden jeweils in weißen und braunen Glasflaschen bei 
Raumtemperatur mit einer Geschwindigkeit von 150 U/min geschüttelt. 
Tabelle 7.3 Einfluß der Wasserqualität und des Sonnenlichts auf die 
Konzentrationsabnahme von Wasserstoffperoxid innerhalb 
von zwei Wochen 
[Hz0z] 0 Wasser Flasche Abnahme der Konzentration nach 
mg/1 7 Tagen 14 Tagen 
15 ± 1 Deionat hell 3,0% 6,0% 
dunkel 3,9% 16,4% 
Rohwasser hell 32,7% 71,6% 
dunkel 14,0% 26,2% 
35 ± 5 Deionat hell 3,1% 5,2% 
dunkel 2,5% 3,8% 
Rohwasser hell 7,1% 15,5% 
dunkel 5,2% 9,6% 
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Die in Tabelle 7.3 gezeigten Ergebnisse stellen Mittelwerte aus 3-4 
Meßreihen dar, die nicht gleichzeitig und daher mit Rohwasser von 
verschiedener Beschaffenheit durchgeführt wurden. Dennoch wird aus 
diesen Versuchen einiges deutlich: 
- Nach 7 bzw. 14 Tagen ist die Abnahme der Konzentration an Wasser-
stoffperoxid signifikant, auch in deionisiertem Wasser. Allerdings 
ist die Zersetzung so langsam, daß sie selbst nach zwei Wochen in 
dem verwendeten Wasser noch nicht vollständig abgeschlossen ist. 
- Im Deionat liegt die prozentuale Abnahme der Konzentration an Was-
serstoffperoxid bei beiden Dosierungen (bis auf eine Ausnahme) in 
etwa gleich, d.h. die Zersetzungsgeschwindigkeit ist abhängig von 
der Anfangskonzentration. 
- Das Sonnenlicht bewirkt eine Beschleunigung der Zersetzung von Was-
serstoffperoxid; außerdem ist im Rohwasser der Abbau jeweils größer, 
was auf die Katalyse durch Metallionen und Trübstoffe und auf die 
Reaktion mit organischen Wasserinhaltsstoffen zurückzuführen sein 
sollte. 
7.4.1.2 Wasserstoffperoxid und Eisen (II) bzw. Silber 
- Eisen 
Die Konzentrationsabnahme an Wasserstoffperoxid wurde an der Ver-
suchsanlage bestimmt. Die Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid 
bzw. Eisen(II) betrug 15 mg/1 bzw. 1,9 mg/1. 
Zum einen wurde im Reaktionsrohr das Ergebnis der Messung nach 71 
Sekunden mit der Ausgangskonzentration (Bestimmung ohne Dosierung von 
Fe(II)) verglichen, zum anderen im Reaktionsbehälter die Konzentration 
nach vier Minuten mit der nach 120 Minuten. 
Die so ermittelten Ergebnisse, zusammengefaßt in Tabelle 7.4, zeigen, 
daß in den ersten Sekunden, d.h. zu Beginn der Reaktion die Konzentra-
tion um durchschnittlich 0,7 mg/1 bzw. 4,6% abnimmt, danach bis zu 
zwei Stunden nur noch um weitere 0,5%. In molaren Größen gerechnet, 
entspricht dies einer Abnahme an Wasserstoffperoxid um 0,022 mmol/1 
bei einer Anfangskonzentration an Eisen(II) von 0,034 mmol/1, d.h. der 
Verbrauch an Wasserstoffperoxid ist geringer, als es dem stöchiome-
trisch vollständigen Umsatz entsprechen würde. 
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Tabelle 7.4 Konzentrationsabnahme an Wasserstoffperoxid durch Zusatz 
von Eisen(II) bzw. Silber 
Hz02 + Fe(II) 
15 + 1,9 mg/1 
Hz02 + Ag 
15 + 0,02 mg/1 
- Silber 
Konzentrationsabnahme zwischen 
0 - 71 sec. 4 - 120 Min. 
4,6% 0,5% 
0,2% 3,4% 
Die Konzentrationsabnahme an Wasserstoffperoxid wurde wie bei den 
Versuchen mit Eisen(II) bestimmt. Die Anfangskonzentration lag bei 15 
mg/1 H202 und 0,02 mg/1 Silber. 
Die Ergebnisse (siehe Tabelle 7.4) zeigen, daß die Konzentration an 
Wasserstoffperoxid durch Zusatz von Silber in den ersten zwei Minuten 
kaum meßbar abnimmt; nach zwei Stunden liegt eine Zehrung von 
durchschnittlich 3,4% vor. Damit verläuft die Zersetzung des Wasser-
stoffperoxids in Anwesenheit von Silber unter den vorliegenden experi-
mentellen Bedingungen viel langsamer als die durch zweiwertiges Eisen. 
7.4.2 Reaktionen mit Wasserinhaltsstoffen 
- Versuchsbeschreibung 
Aufgrund der oben beschriebenen Schwierigkeiten beschränken sich die 
Untersuchungen in diesem Abschnitt auf die Summenparameter DOC, AOX 
und SAK bei verschiedenen Wellenlängen für die organischen Verbin-
dungen und die Untersuchung von Nitrit. 
Ein Teil der Versuche wurde an der Versuchsanlage durchgeführt. Nach 
einer Verweilzeit von einer Stunde im Reaktionsbehälter wurde eine 
Probe genommen und das noch vorhandene Wasserstoffperoxid mit Natri-
umsulfit zerstört. 
Einige Versuche wurden folgendermaßen angesetzt: 200 ml des an der 
Versuchsanlage verwendeten Rohwassers wurden in eine Glasflasche ge-
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füllt und mit Wasserstoffperoxid versetzt, so da~ jeweils Konzentra-
tionen von 12, 30, 60, 120 und 240 mg/1 vorlagen. Die Lösung wurde mit 
150 U/Min bei Raumtemperatur geschüttelt und nach 60 Minuten mit 
Natriumsulfit oder bei den Parametern SAK 254 nm, DOC, AOX und Nitrit 
mit Katalase versetzt. 
7.4.2.1 Wasserstoffperoxid ohne Zusätze 
- DOC 
Wird eine Me~genauigkeit für den gelösten organischen Kohlenstoff von 
± 0,1 mg/1 zugrunde gelegt, so konnte durch Zusatz von Wasserstoffper-
oxid bei Konzentrationen von 12 - 240 mg/1 keine Veränderung festge-
stellt werden. Der DOC des Rohwassers lag während dieser Versuche bei 
1,3 bis 1,4 mg/1. 
- AOX 
Eine im Vergleich zum DOC empfindlichere Me~grö~e stellen die an 
Aktivkohle adsorbierbaren Halogenverbindungen (AOX) dar. Bei den Ver-
suchen lag im Rohwasser ein AOX von 9-13 ~g/1 vor. 
Durch Zusatz von Wasserstoffperoxid änderte sich auch hier der Wert 
des Rohwassers nicht um durchschnittlich mehr als ± 2 ~g/1, d.h. nicht 
signifikant. Dies gilt für alle Konzentrationen. 
- SAK 
Der spektrale Absorptionkoeffizient {SAK) wurde bei drei Wellenlängen 
bestimmt, und zwar bei 254, 280 und 436 nm. Als Genauigkeit kann bei 
254 nm ± 0,1 m- 1 , für die anderen± 0,02 m-1 angegeben werden. 
Der SAK des Rohwassers lag bei 254 nm zwischen 3,3 und 3,8 m- 1 , bei 
280 und 436 nm jeweils zwischen 2,64 und 2,89 m-1 bzw. 0,08 und 0,15 
m-1 . 
Bei den Wellenlängen 254 und 436 nm änderte sich der SAK des Rohwas-
sers durch Wasserstoffperoxid nicht signifikant. Bei 280 nm liegt eine 
geringfügige Abnahme des SAK vor, und z~rar bei 12 und 30 mg/1 H202 um 
0,05 m- 1 und bei 60 - 240 mg/1 HzOz um 0,08 m-t. 
- Nitrit 
Da die Nitritkonzentration im Rohwasser sehr gering war, oft unter 
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0,01 mg/1 lag, wurde diesem Natriumnitrit zugesetzt, so daß sich 
Nitritkonzentrationen von 0,10 bzw. 0,20 mg/1 ergaben. Der pH des 
Wassers lag bei diesen Untersuchungen zwischen 7,2 und 7,3. 
Die Versuche ergaben, daß sich bei Zusatz von Wasserstoffperoxid mit 
Anfangskonzentrationen zwischen 12 und 240 mg/1 die Konzentration an 
Nitrit nicht um mehr als 0,01 mg/1, d.h. nicht signifikant ändert. 
7.4.2.2 Wasserstoffperoxid mit Eisen(II) bzw. Silber 
Für die Untersuchung, ob sich Wasserinhaltsstoffe durch die Kombina-
tion von Wasserstoffperoxid mit Eisen(II) oder Silber stärker verän-
dern als durch Wasserstoffperoxid alleine, wurden nur die Parameter 
SAK bei 280 und 436 nm und der DOC verfolgt. 
Die Ergebnisse (siehe Tabelle 7.5) zeigen, daß sich der SAK bei den 
Wellenlängen 280 und 436 nm durch Zusatz von Silber deutlich verän-
dert, durch Eisen(II) im Vergleich dazu noch stärker. Hierin zeigt 
sich wiederum die starke oxidative Wirkung des Wasserstoffperoxids mit 
Eisen(II), die schon Fenton /111/ 1876 entdeckte. 
Der DOC nahm im Mittel um 0,1 mg/1 ab; diese Änderung ist jedoch nicht 
signifikant. 
Tabelle 7.5 Änderung der organischen Summenparameter durch die Kombi-
nation von Wasserstoffperoxid mit Eisen bzw. Silber nach 
60 Minuten 
Abnahme des 
SAK, 280 SAK, 436 DOC 
m-1 m-1 mg/1 
HzOz 0,05 0,02 <0,1 
12 mg/1 
HzOz + Ag 0,17 0,03 0,1 
15 + 0,02 mg/1 
HzOz + Fe(II) 0,48 0,10 0,1 
15 + 1,9 mg/1 
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7.4.3 Das Redoxpotential 
Das Redoxpotential wurde an der Versuchsanlage gemessen, und zwar 
jeweils das des Rohwassers und das des mit Desinfektionsmittel ver-
setzten Wassers an der Probenahmestelle Rl. Die mittlere Verweilzeit 
in dem für die Messungen benutzten Durchflu~behälter lag bei ca. drei 
Minuten. 
Das Redoxpotential des Rohwassers schwankte zwischen 340 und 540 mV. 
Durch Zusatz von Wasserstoffperoxid änderte sich das Redoxpotential, 
wobei sich der gemessene Wert immer auf 470 bis 510 mV, im Mittel bei 
490 mV einstellte. Dieser Wert war unabhängig von der Konzentration im 
Bereich von 12 bis 230 mg/1 HzOz. Messungen bei einer Konzentration 
von 1,7 mg/1 H202 ergaben ebenfalls kein geringeres Redoxpotential 
(siehe Tabelle 7.6). 
Der Zusatz von Silber oder Eisen(II) bewirkte eine geringe Erhöhung 
des Redoxpotentials auf 530 bzw. 520 mV. 
Tabelle 7.6 Redoxpotential von Wasserstoffperoxid 
[HzOz] [Fe 2 +] [Ag+] Redoxpotential Un 







15 1,9 520 
15 0,02 530 
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Eine Überprüfung der Meßanordnung bei den Versuchen mit Chlor (siehe 
Kapitel 7.5) ergab für Chlor ein konzentrationsabhängiges Redoxpoten-
tial. Dies belegt, daß das konstante Redoxpotential des Wasserstoff-
peroxids nicht auf einen Meßfehler zurückzuführen ist, sondern einer 
anderen Erklärung bedarf. 
7.4.4 Resurne 
Die chemischen Untersuchungen zum Wasserstoffperoxid haben 
daß es bei Konzentrationen zwischen 12 und 230 mg/1 unter 
gezeigt, 
den Be-
dingungen, die der Trinkwasseraufbereitung nachempfunden sind, nur 
langsam reagiert. So bleibt die Konzentration des Wasserstoffperoxids 
über zwei Stunden nahezu konstant, erst nach mehreren Tagen zeigt sich 
eine deutliche, über 2,5% hinausgehende Abnahme, die selbst nach zwei 
Wochen noch nicht abgeschlossen ist. Einen Einfluß auf die Zerset-
zungsgeschwindigkeit, so belegen die Ergebnisse, haben organische 
Wasserinhaltsstoffe, zweiwertiges Eisen, Silber und Sonnenlicht. 
Die Untersuchung der organischen Summenparameter zeigte keine Änderung 
des DOC, des SAK bei 254 und 436 nm und beim AOX. Der SAK bei 280 nm 
nahm geringfügig durch Wasserstoffperoxid ab. 
Auch die Oxidation des Nitrit lief bei dem vorliegenden pH von 7,2 bis 
7,3 innerhalb einer Stunde in nicht meßbarer Geschwindigkeit ab; auch 
Glen und Hubold /112/ stellten fest, daß die Reaktion im neutralen 
nicht abläuft. 
Durch Zusatz von 0,02 mg/1 Silber nahm innerhalb einer Stunde der SAK 
bei 280 nm deutlich ab. Der Zusatz von 1,9 mg/1 Eisen(II) bewirkte 
zwar wie auch das Silber keine signifikante Änderung des DOC, aber 
eine Abnahme des SAK bei 280 nm um ca. 0,5 m- 1 , d.h. ums zehnfache, 
verglichen mit dem Ergebnis ohne Eisen. Der SAK bei 436 nm wird nur 
durch Zugabe von Eisen(II) deutlich reduziert. 
- Überlegungen zu den chemischen Reaktionen des Wasserstoffperoxids 
Die Untersuchungen erbrachten lediglich eine geringe Abnahme des SAK 
bei 280 nm durch die Einwirkung von Wasserstoffperoxid, was bei dieser 
Wellenlänge auf eine Reaktion mit Ruminstoffen zurückzuführen sein 
sollte. 
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Unter den organischen Verbindungen, die bei 280 nm eine Absorption 
zeigen, sind aktivierte Aromaten, N-Heteroaromaten, Thiocarbonyle und 
Carbonyle mit konjugierter Doppelbindung. Bei der Betrachtung der für 
Ruminstoffe typischen funktionellen Gruppen kommen daher folgende, in 
Bild 7.6 dargestellte Reaktionen in Frage. 
Arbeiten hierzu liegen nur wenige vor. Overath /89/ stellte bei seinen 
Untersuchungen in Rheinwasser eine geringfügige Änderung des Finger-
prints bei GC/ECD fest, was er auf eine Siedepunktserhöhung durch 
Hydroxylierung zurückführte. Stachel et al. /113/ konnten bei der 
Behandlung mit maximal 240 mg/1 HzOz keinen Abbau von Aldrin nachwei-
sen und Sundstrom et al. /114/ keinen Abbau von Dichlormethan und 
Trichlorethen innerhalb von 1-4 Stunden mit 70 mg/1 HzOz. 
Damit belegen sowohl die hier zitierten Untersuchungen wie auch die 
eigenen Ergebnisse, daß nur in geringem Umfang chemische Veränderungen 
von Wasserinhaltsstoffen durch das Wasserstoffperoxid vorliegen. 
Hydroxylierung von Doppelbindungen 
CHz=CH-R + HzOz --> CHz-CH-R 
I I 
OH OH 
Oxidation von Alkoholfunktionen in Zuckerbausteinen 
R-CH-OH + HzOz --> R-C=O + 2 HzO 
I I 
R' R' 
Oxidation von Heteroverbindungen 
R-N=N-R' + HzOz --> R-N=N-R' + HzO 
II 
0 
>C=S + 2 HzOz --> >C=S02 + 2 H20 
Bild 7.6 Reaktionswege des Wasserstoffperoxids mit Ruminstoffen 
7.5 VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN MIT CHLOR 
Mit dem Ziel, die in Kapitel 7.2 bis 7.4 beschriebenen Untersuchungen 
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zum Wasserstoffperoxid mit einem gebräuchlichen Desinfektionsmittel 
bez~qlich seiner mikrobiologischen und chemischen Wirkung zu verglei-
chen, wurden unter den gleichen experimentellen Bedingungen Versuche 
mit Chlor durchgeführt. 
7.5.1 Desinfektion mit Chlor 
Die Dosierung an Chlor wurde so gewählt, da~ die Anfangskonzentration 
bei 0,3 bis 2,4 mg/1 lag. Die mikrobiologischen Ergebnisse bei diesen 
Konzentrationen und einer Einwirkzeit von 15 (±1) Minuten zeigt Tabel-
le 7.7. 
Tabelle 7.8 Desinfizierende Wirkung von Chlor bei einer Einwirkzeit 
von 15 Minuten 
[Cl2] 0 Kolonieiahl Coliforme Keime Un 
mg/1 (ml)- 1 % (100 ml)-t % mV 
0,3 10 17 2 2 780 
0,6 14 12 0 0 870 
1,2 4 6 0 0 900 
2,4 1 1 0 0 960 
Eine Anfangskonzentration von 0,6 mg/1 Chlor reicht nicht aus, um 
innerhalb von zwei Stunden die Koloniezahl auf < 20/ml und die coli-
formen Keime in 100 ml vollständig zu reduzieren. Mit einer Konzentra~ 
tion an Chlor von 1,2 und 2,4 mg/1 gelang dies bei der Koloniezahl 
schon nach 10 Sekunden, bei den coliformen Keimen nach zwei Minuten. 
Nach 15 Minuten bewirkt 0,3 mg/1 Chlor bei dem verwendeten Rohwasser 
eine Reduktion der Koloniezahl um 83%, der coliformen Keime sogar um 
98%. Damit wird bezüglich der Koloniezahl das gleiche Resultat erzielt 
wie mit 120 mg/1 Hz02, bei den coliformen Keimen ist die Wirkung 
besser als mit 230 mg/1 H202. Der Vergleich zwischen Wasserstoffper-
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oxid und Chlor ist bei den beiden mikrobiologischen Parametern unter-
schiedlich, da Chlor bei den coliformen Keimen, das Wasserstoffperoxid 
bei der Koloniezahl eine stärkere prozentuale Abtötung bewirkt. 
7.5.2 Chemische Untersuchungen 
In mikrobiologischer Hinsicht sind die Ergebnisse mit einer Anfangs-
konzentration an Chlor von 0,3 mg/1 am besten mit denen von 120 bzw. 
230 mg/1 H20z zu vergleichen. Aus diesem Grund wurden in fünf Meßrei-
hen an der Versuchsanlage die gleichen Parameter wie in Kapitel 7.4 
nach einer Einwirkzeit von 60 Minuten untersucht. Im Mittel wurde 
dabei eine im Vergleich zum Wasserstoffperoxid stärkere Abnahme des 
SAK bei 280 und 436 nm festgestellt, jedoch ebenfalls keine Änderung 
des DOC (siehe Tabelle 7.8). 
Tabelle 7.8 Chemische Wirkung des Chlors im Vergleich mit Wasserstoff-
peroxid 
Änderung des 
SAK, 280 SAK, 436 DOC AOX 
m-1 m-1 mg/1 pgl 
Chlor 0,3 mg/1 -0,18 -0,04 <0,1 34 
HzOz 230 mg/1 -0,08 <0,02 <0,1 0 
H202 + Ag -0,17 -0,03 -0,1 
15 + 0,02 mg/1 
HzOz + Fe(II) -0,48 -0,10 -0,1 
15 + 1,9 mg/1 
Einwirk:~ei t: 60 Minuten 
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Interessant ist, daß die mit 0,3 mg/1 Chlor bezüglich des DOC und SAK 
erzielten Resultate mit denen vergleichbar sind, die mit der Kombina-
tion aus 15 mg/1 Hz02 und 0,02 mg/1 Silber erreicht wurden. Durch 
Zusatz von 1,9 mg/1 Fe(II) kann eine im Vergleich zu 0,3 mg/1 Chlor 
stärkere Abnahme des SAK festgestellt werden. Die Zunahme des AOX und 
der Konzentration an Chloroform um 34 bzw. 2,2 pg/1 ist nur beim Chlor 
zu finden, da diese durch Reaktionen des Chlors mit organischen Was-
serinhaltsstoffen entstehen. 
Die Messung des Redoxpotentials (siehe Tabelle 7.7) bei einer Einwirk-
zeit des Chlors zwischen 10 Sekunden und drei Minuten zeigt erwar-
tungsgemäß eine deutliche Zunahme mit steigender Chlorkonzentration. 
Schon bei einer Anfangskonzentration an Chlor von 0,3 mg/1 liegt das 
Redoxpotential mit 780 mV deutlich 'höher als mit Wasserstoffperoxid. 
7.6 DISKUSSION 
7.6.1 Wasserstoffperoxid 
Die mikrobiologischen Untersuchungen zum Wasserstoffperoxid haben 
gezeigt, daß bei dem durch Schnellfiltr~tion aufbereiteten Ruhrwasser 
eine Konzentration von 230 mg/1 HzOz und eine Einwirkzeit von zwei 
Stunden ausreicht, um die Koloniezahl auf ~ 20/ml zu senken, jedoch 
nicht, um die coliformen Keime auf 0/100 ml zu reduzieren. Beide 
Anforderungen müßten erfüllt sein, damit dieses Wasser der Trink-
wasserverordnung entspräche. 
Zur Abschätzung, inwieweit diese Ergebnisse, die an einer speziell 
hierfür konzipierten Versuchsanlage durchgeführt wurden, auf andere 
Wässer übertragen werden können, sei folgendes angemerkt: 
- Kontrollmessungen an der Versuchsanlage haben gezeigt, daß es weder 
zur Machverkeimung noch zur Adsorption von Keimen an der Wand kam; 
damit sollte das Ergebnis nicht durch die Versuchsanlage verfälscht 
worden sein. 
- Die einzelnen Meßergebnisse bei den bakteriologischen Untersuchungen 
sind mit einem hohen statistischen Fehler behaftet. Durch Vergleich 
der fünf Meßreihen mit der Probit-Analyse kann jedoch der Zusammen-
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hang zwischen der Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid und der 
damit erzielten Keimabtötung als statistisch gesichert angesehen 
werden. 
-Eine Extrapolation der Probit-Regressionsgerade (siehe 7.2) ergibt, 
daß für eine Reduktion der Coliformen und der Koloniezahl um jeweils 
zwei Zehnerpotenzen innerhalb von 15 Minuten eine Konzentration an 
Wasserstoffperoxid von etwa 830 bzw. 490 mg/1 benötigt würden. Bei 
Chlor gelang dies mit 2,4 mg/1. Somit beträgt die berechnete (mola-
re) Konzentration an Wasserstoffperoxid mindestens das 400fache der 
für die gleiche Desinfektionswirkung benötigten Chlorkonzentration. 
- Die Vergleichsmessungen mit Chlor zeigten, daß bei dem verwendeten 
Rohwasser eine Dosierung von 0,6 mg/1 Cl2 und eine Einwirkzeit von 
zwei Stunden nicht ausreicht, um ein nach den oben genannten Anfor-
derungen mikrobiologisch einwandfreies Wasser zu erhalten; mit 1,2 
mg/1 Chlor konnte dies nach zwei Minuten erreicht werden. Dies ist 
zwar die höchste, nach der Trinkwasseraufbereitungsverordnung /18/ 
erlaubte Zugabemenge an Chlor, aber es muß beachtet werden, daß die 
Koloniezahl in dem Rohwasser oft über 1000/ml und die Anzahl der 
coliformen Keime über 100 in 100 ml betrug. 
Diese Überlegungen zeigen, daß die bakteriologischen Ergebnisse als 
statistisch gesichert angesehen werden können. Das hier verwendete 
Rohwasser erfordert zwar höhere Desinfektionsmittelzugaben, als es bei 
der Trinkwasseraufbereitung üblich ist, die Rohwasserbeschaffenheit 
ist aber in mikrobiologischer Hinsicht kaum mit einem Wasser zu ver-
gleichen, das nach der Desinfektionsmittelzugabe als letztem Aufberei-
tungsschritt ins Rohrnetz als Trinkwasser abgegeben wird. Der Ver-
gleich mit Chlor gibt jedoch einen guten Anhaltspunkt, um bei anderen 
Wässern die für die Desinfektion nötigen Konzentration an Wasserstoff-
peroxid abschätzen zu können. 
Ein Vergleich mit der Literatur soll mit Hilfe von Bild 7.7 angestellt 
werden. Für den Zusammenhang zwischen der Konzentration an Desinfek-
tionsmittel c und der für eine bestimmte Wirkung benötigte Zeit t wird 
folgender empirischer Zusammenhang verwendet: 
c11 ·t = const. (7.4) 
Bei einer entsprechenden Auftragunq für eine Reduktion der coliformen 
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Keime um zwei Zehnerpotenzen nach den in 7.1 genannten Autorinnen und 
Autoren ergibt sich eine Gerade, die folgender Gleichung entspricht: 
C•t0 • 74 = 4365 ( 7. 5) 
Damit zeigt sich zum einen, daß die Erhöhung der Konzentration einen 
größeren Effekt erzielt als eine entsprechende Verlängerung der Ein-
wirkzeit. Dieser Zusammenhang wurde bei den eigenen Untersuchungen 
ebenfalls festgestellt. Zum anderen läßt sich mit obiger Gleichung 
abschätzen, daß für eine Abtötung der coliformen Keime um mindestens 
99% in 60 Minuten 220 mg/1 HzOz benötigt würden, in 120 Minuten 130 
mg/1 HzOz. Die eigenen Messungen ergaben bei 230 mg/1 HzOz nach einer 
Stunde und bei 120 mg/1 HzOz nach zwei Stunden nur eine Reduktion um 
95% bzw. 82%. Damit zeigen die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse 
für Wasserstoffperoxid eine geringere desinfizierende Wirkung als die 
mit Laborkulturen durchgeführten Untersuchungen. 
Der größeren Resistenz der Keime in Oberflächenwasser durch die Aus-
bildung einer Schutzschicht aus extrazellulären polymeren Substanzen 
(siehe u.a. /115/ - /117/) kommt daher ein größeres Gewicht zu als der 
Beschleunigung der Zersetzung des Wasserstoffperoxids durch die im 
Wasser enthaltenen Schwermetalle, zumal selbst der Zusatz von 1,9 mg/1 
Eisen(II) nur eine geringe Zunahme der desinfizierenden Wirkung und 
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Bild 7.7 Auswertung der Literatur: Zusammenhang zwischen der für eine 
Reduktion von E. coli um mindestens zwei Zehnerpotenzen benö-
tigten Konzentration an HzOz c in mg/1 nach t Minuten. 
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Die chemischen Untersuchungen ergänzen die mikrobiologischen Re-
sultate. Auffällig ist die langsame Abnahme der Konzentration an 
Wasserstoffperoxid, die selbst nach zwei Wochen noch nicht vollständig 
abgeschlossen ist. Ein Vergleich mit deionisiertem Wasser ergab, daß 
die Zersetzung des Wasserstoffperoxids durch Sonnenlicht und die Anwe-
senheit von Wasserinhaltsstoffen beschleunigt wird. 
Allerdings zeigt die niedrige Abtötungsrate bei den coliformen Keimen 
und bei der Koloniezahl, daß diese Einflüsse sich nur in geringem Maße 
auf die Desinfektion auswirken. 
Eine Auswirkung auf die organischen Summenparameter zeigt sich nur 
beim SAK bei 280 nm, was auf eine geringe Neigung zur Reaktion mit 
Ruminstoffen zurückzuführen ist, die in diesem Bereich eine Absorption 
zeigen. Welche Reaktionswege hierbei möglich sind, wurde in Bild 6 
vorgestellt. Die experimentellen Ergebnisse und die Untersuchungen 
anderer Autoren legen jedoch nahe, daß Wasserstoffperoxid in nur 
geringem Umfang mit organischen Wasserinhaltsstoffen reagiert. 
7.6.2 Aktivierung von Wasserstoffperoxid 
Als Aktivierung von Wasserstoffperoxid wird im allgemeinen eine Be-
schleunigung der Zersetzung bezeichnet, möglichst unter Bildung von 
Hydroxylradikalen. Unter den vielen Möglichkeiten, die in der Lite-
ratur erwähnt sind, wie z.B. der Zusatz von Kupfer, Kobalt, Nickel und 
Ascorbinsäure oder die Kombination mit UV-Strahlen wurde der Zusatz 
von Eisen und Silber ausgewählt. 
- Aktivierung mit Eisen(II) 
Die Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Eisen(II) verläuft nach 
einem Radikalmechanismus. Die Startreaktion wird angegeben mit 
Fe3+ + OH- + OH· (7.6) 
Die dabei entstehenden OH-Radikale reagieren entweder mit Fe2+ oder 
H202 weiter: 
Fe2+ + OH· --> Fe3+ + OH- (7.7) 
H202 + OH· --> H02· + H20 (7.8j 
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Die Reaktionen gemäß Gl. (7.7) und (7.8) laufen in Konkurrenz ab, 
bestimmend ist das Konzentrationsverhältnis von H202:Fe(II). So stell-
te Moffett et al /118/ fest, daß die Reaktion bei einem Verhältnis von 
1:2 eine Stöchiometrie gemäß 
2 Fe2+ + H202 --> 2 Fe 3 + + 2 OH- (7. 9) 
aufweist, d.h. es läuft bevorzugt Reaktion (7.7) ab. Bei hohen 
Konzentrationsverhältnissen läuft nach Barb et al. /119/ auch Reaktion 
( 7. 8) ab. 
Es können noch weitere Kettenreaktionen auftreten: 
H02· + Fe2+ --> Fe3+ + H02-
H02· + H202 --> H20 + Oz + OH· 
H02· + Fe3+ --> Fe 2 + + 02 + OH· 





Nach Feuerstein /107/ verläuft die Zersetzung von Wasserstoffperoxid 
durch Eisen(II) am schnellsten bei pH 3, bei einem pH von 7 - 8 
verläuft sie jedoch sehr langsam. Damit verbunden ist eine Änderung 
des Reaktionsverlaufs. Feuerstein /120/ berechnete, daß bei pH > 5 die 
Reduktion des Eisen (III) durch H202 nicht mehr möglich ist, außerdem 
fällt bei pH > 3 Fe(OH)3 aus. Moffett /118/ bestätigte experimentell, 
daß die Reaktion zwischen H202 und Fe(III) bei pH 6 - 8 nicht zu 
beobachten ist. 
Damit können die Reaktionen (7.12) und (7.13) für die hier vorliegen-
den Untersuchungen unberücksichtigt bleiben. 
Anband der kinetischen Daten von Moffett und Zika /118/ und Feuerstein 
/107/ läßt sich berechnen, daß bei pH 8 innerhalb von einer Minute 
nahezu keine Reaktion zwischen H202 und Fe(II) stattfindet; die 
experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch eine deutliche Abnahme in den 
ersten 70 Sekunden. Der Grund dafür ist vermutlich, daß die organi-
schen Substanzen einen Einfluß auf den Reaktionsverlauf ausüben, die, 
so Few~rstein "das System noch komplizierter und unvorhersehbar" ge-
stalten /107/. In dem hier vorliegenden Fall laufen somit nicht nur 
die Reaktionen gemäß Gl. {7.6) - {7.11) ab, die OH- bzw. OH2-Radikale 
reagierE!n auch mit anorganischen und organischen Wasserinhaltsstoffen. 
Letztere Reaktion zeigt sich in der beobachteten Abnahme des DOC und 
des SAK bei 280 nm und 436 nm, die sich deutlich von der durch Wasser-
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stoffperoxid ohne Zusätze verursachten unterscheidet. 
Die desinfizierende Wirkung von Fenton's Reagenz läßt sich ebenfalls 
auf die Bildung von OH-Radikalen zurückführen, da diese nach Sonntag 
/106/ die Zellmembran zerstören und damit eine Abtötung der Mikroorga-
nismen bewirken. Die in 7.3 beschriebenen Ergebnisse, die eine ge-
ringe, jedoch signifikante Verbesserung der Desinfektionswirkung zei-
gen, können somit, wie auch die Erniedrigung des SAK auf die Anwesen-
heit von Radikalen zurückgeführt werden. 
Ein interessanter Zusammenhang zeigt sich auch darin, daß sowohl die 
Zehrung des Wasserstoffperoxids als auch die Abnahme der Keimzahl eine 
schnelle, innerhalb der ersten Minute zu beobachtende Reaktion ist. 
Dies deutet daraufhin, daß nur zu Beginn der Reaktion reaktive Zwi-
schenprodukte entstehen, die zu einem Abbau von Wasserstoffperoxid, zu 
einer Abtötung von Keimen und zur Reaktion mit Ruminstoffen führen. 
- Aktivierung mit Silber 
Die Kombination von Wasserstoffperoxid mit Silber erbrachte für den 
Zeitraum von ein bis zwei Stunden bezüglich der Desinfektion das 
interessanteste Ergebnis. So waren nach einer Stunde Einwirkzeit die 
Koloniezahl um 96%, die coliformen Keime um 94% reduziert, ein Resul-
tat, das mit Eisen(II) nicht erreicht wurde und bei Wasserstoffperoxid 
ohne Zusätze eine Konzentration von 230 mg/1 erforderte. 
Die chemischen Untersuchungen ergaben eine langsame Abnahme der Kon-
zentration an Wasserstoffperoxid. Die desinfizierende Wirkung, die 
nach Weis /121/ auch in diesem Fall auf der Bildung von OH-Radikalen 
beruht, zeigt sich ebenfalls in einer langsamen, aber innerhalb von 
zwei Stunden kontinuierlichen Abnahme der Keimzahl. Somit liegt auch 
hier eine gute Korrelation zwischen chemischer Reaktion und mikrobio-
logischer Aktivität vor. 
Die Reaktion von intermediär entstehenden Radikalen mit Ruminstoffen 
zeigt sich in der Abnahme des SAK, die zwar geringer ist als die durch 
Eisen(II) bewirkte, aber deutlich die durch Wasserstoffperoxid ohne 
Zusätze übertrifft. 
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7.6.3 Die Bedeutung des Redoxpotentials 
Ein interessantes Ergebnis brachte die Messung des Redoxpotentials, 
das in der Trinkwasserdesinfektion oft mit der desinfizierenden 
Wirkung korreliert wird. Für Chlor stellte Carlson /122/ fest, daß für 
die Abtötungsgeschwindigkeit die Höhe des Redoxpotentials maßgeblich 
ist. Hässelbarth /84/ forderte für eine ausreichende Keimtötung im 
Trinkwasser durch Chlor ein Redoxpotential von mindestens 700 mV. Für 
Chlordioxid forderte Bernhardt /9/ ebenfalls ein Redoxpotential von 
möglichst 700 mV, mindestens aber 600 mV. 
Für Wasserstoffperoxid erbrachten die Messungen, daß das Redoxpoten-
tial nicht konzentrationsabhängig ist, sondern einen konstanten Wert 
von 490 ± 10 mV ergibt. In Anwesenheit von 15 mg/1 HzOz und 0,02 mg/1 
Silber oder 1,9 mg/1 Eisen lag das Redoxpotential bei 530 bzw. 520 mV. 
Dies könnte zum einen dadurch erklärt werden, daß die an der Elektrode 
ablaufenden Redoxreaktionen des Wasserstoffperoxids nicht reversibel 
sind, zum anderen dadurch, daß die katalytische Zersetzung des Wasser-
stoffperoxids an Metalloberflächen die Messung des Redoxpotentials 
überdeckt und somit einen konzentrationsunabhängigen Meßwert liefert. 
7.6.4 Bewertung 
Für den Einsatz bei der Desinfektion von Trinkwasser hat sich Wasser-
stoffperoxid im Konzentrationsbereich von 12 bis 230 mg/1 und Einwirk-
zeiten bis zu zwei Stunden als unzureichend erwiesen, auch wenn die 
Reaktivität mit im Wasser enthaltenen Ruminstoffen als gering ein-
zustufen ist. Der Zusatz von Eisen(II) ergibt bei dem pH der natürli-
chen Gewässer eine nur geringe Verbesserung. Erfolgversprechender ist 
der Zusatz von Silber, der bei 15 mg/1 HzOz und 0,02 mg/1 Silber nach 
einer Stunde ein mikrobiologisches Ergebnis lieferte, das dem mit nur 
230 mg/1 Hz02 erreichten entspricht. 
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8. UNTERSUCHUNGEN ZUM EINSATZ VON WASSERSTOFFPEROXID 
BEI DER ROHRNETZDESINFEKTION 
Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, daß Wasserstoffperoxid ein Desinfek-
tionsmittel ist, das im Vergleich zum Chlor eine höhere Konzentration 
erfordert und sehr langsam wirkt. Es gibt jedoch Bereiche, wo sehr 
hohe Konzentrationen eingesetzt werden können, z.B. in der Verpak-
kungsindustrie, wo mit 3 - 30%igem Wasserstoffperoxid desinfiziert 
wird. Es gibt auch Bereiche, wo längere Einwirkzeiten in Kauf genommen 
werden können, z.B. bei der Wasserversorgung, speziell bei der Desin-
fektion von Rohrleitungen. Hierbei wird häufig Chlor eingesetzt, was 
bei Konzentrationen von 50 mg/1 nach den Ergebnissen von Kap. 5 vor-
aussichtlich zu einer erheblichen Belastung des dabei entstehenden 
Abwassers mit halogenorganischen Verbindungen führt. Daher wurde der 
Frage nachgegangen, ob bei der Rohrnetzdesinfektion Chlor durch Was-
serstoffperoxid ersetzt werden kann. 
Nach den Untersuchungen zur Stabilität des Wasserstoffperoxids (siehe 
7.3) nimmt die Konzentration nur langsam ab, selbst nach zwei Wochen 
kann, je nach Ausgangskonzentration, noch Wasserstoffperoxid vorhanden 
sein. Damit ist eine Bedingung für die Verwendung zur Langzeitdesin-, 
fektion erfüllt. Ob jedoch auch die desinfizierende Wirkung ausrei-
chend ist, sollten die nachfolgenden Untersuchungen zeigen. 
8.1 VERSUCHE ZUR LANGZEITDESINFEKTION 
- Versuchsbeschreibung 
Zur Durchführung dieser Versuche wurde das gleiche Rohwasser, wie es 
auch für die Meßreihen an der Versuchsanlage verwendet wurde, in 
einzelne Probeflaschen aus Braunglas gefüllt, mit Wasserstoffperoxid 
versetzt und mit einem Schüttelapparat bei 150 U/Min. bewegt. Nach 24 
bzw. 48 Stunden wurde das Wasserstoffperoxid mit Natriumsulfit ent-
fernt und die Proben zur Bebrütung angesetzt. Die Konzentration an 
Wasserstoffperoxid lag bei 12 bzw. 30 mg/1. 
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- Ergebnisse 
Bei einer Einwirkzeit von 24 Stunden ergibt sich mit einer Konzentra-
tion an Wasserstoffperoxid von 12 mgll eine Reduktion der Koloniezahl 
auf 8%, der Coliformen um zwei Zehnerpotenzen (siehe Tabelle 8.1). 
Nach 48 Stunden liegt eine noch niedrigere Restkeimzahl vor. Durch die 
Erhöhung der Anfangskonzentration auf 30 mgll wurden nach 24 Stunden 
sogar bakteriologische Befunde erzielt, die der derzeitigen Trinkwas-
serverordnung 121 für ein desinfiziertes Wasser genügen; so lag bei 
allen Versuchen die Koloniezahl unter 20iml und in 100 ml Probe waren 
keine coliformen Keime nachweisbar. Dieses Resultat wurde bei einer 







Desinfizierende Wirkung von Wasserstoffperoxid bei Ein-
wirkzeiten von 1-2 Tagen 
Koloniezahl I % Coliforme I % 
24 Std. 48 Std. 24 Std. 48 Std. 
8 5 1 0 
2 3 0 1 
102 162 113 83 
- Oberprüfung der Ergebnisse 
Bei der einfachen Versuchsanordnung, wie sie hier gewählt wurde, 
besteht die Gefahr, da~ die bakteriologischen Ergebnisse verfälscht 
werden; zum einen können die Keime an der Wand adsorbiert werden oder 
absterben, zum anderen kann es aber auch nach Untersuchungen von 
Soine, Sacre 11231 und Werner 11241 bei längeren Standzeiten zu einer 
Verkeimung kommen. 
Aus diesem Grund wurden unter den gleichen Versuchsbedingungen Kon-
trollmessungen ohne Wasserstoffperoxid durchgeführt (siehe Tab. 8.1). 
Hierbei zeigte sich für die coliformen Keime keine statistisch signi-
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fikante Änderung. Bei der Koloniezahl wurde nach 48 Stunden eine 
Zunahme um ca. 60% festgestellt. Ein Vergleich mit den Messungen in 
Kapitel 7.3 zeigt, daß nach 24 und 48 Stunden die Koloniezahl prozen-
tual weniger erniedrigt wird als die coliformen Keime, nach 15 Minuten 
war das Gegenteil der Fall. Dies deutet an, daß bei dem vorliegenden 
Wasser die Abtötung der Keime durch das Wasserstoffperoxid und die 
Nachverkeimung bei längeren Standzeiten als zwei gegenläufige Prozesse 
zu betrachten sind. 
8.2 MESSUNGEN IM ROHRNETZ 
Die im vorigen Kapitel beschriebenen Ergebnisse ermutigten dazu, Ver-
suche zur Rohrnetzdesinfektion mit Wasserstoffperoxid durchzuführen. 
Hierbei wurde in einem Großversuch in zwei Betriebsdirektionen der 
Gelsenwasser AG die anfallende Reinigung von neu verlegten Rohren mit 
Wasserstoffperoxid statt mit Chlor ausgeführt. 
8.2.1 Vorgehansweise 
In zwei getrennten Versuchsphasen wurden bei der Gelsenwasser AG in 
den Betriebsdirektionen Unna und Gelsenkirchen alle neuverlegten Rohr-
leitungen mit Wasserstoffperoxid desinfiziert, und zwar nach /125/ im 
sogenannten Standverfahren. Hierbei wird die Rohrteilstrecke mit 
Trinkwasser, dem ein Desinfektionsmittel zugesetzt wurde, gefüllt 
("Einspülen") und nach frühstens 12, meistens nach ca. 24 Stunden mit 
Trinkwasser ohne Zusätze gespült ("Freispülen"), bis kein Desinfek-
tionsmittel mehr nachweisbar ist. Anschließend wird eine Wasserprobe 
genommen und diese auf ihre mikrobiologische Unbedenklichkeit über-
prüft; diese ist dann gegeben, wenn das Ergebnis den Anforderungen der 
Trinkwasserverordnung /2/ entspricht. 
Bei den Versuchen mit Wasserstoffperoxid wurde in gleicher Weise 
vorgegangen. Das handelsübliche Produkt wurde auf 1,5% HzOz verdünnt 
und mit einem Injektor (Fa. Minimax) durchflußproportional zudosiert. 
Die bakteriologische Oberprüfung geschah durch die Untersuchung der 
Wasserprobe nach dem Freispülen auf die Koloniezahl/ml bei 20°C und 
36°C und auf die coliformen Keime/100 ml. 
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Zusätzlich zu den Routineuntersuchungen gemäß TrinkwV /2/ wurde die 
Wassertemperatur und die Konzentration an Wasserstoffperoxid bestimmt. 
8.2.2 Ergebnisse 
In dem Zeitraum zwischen März und August 1987 wurden 46, zwischen 
November 1987 und Mai 1988 nochmals 21 neuverlegte Rohrleitungen mit 
Wasserstoffperoxid desinfiziert. Die wichtigsten technischen Daten für 
diese Versuche sind in Tabelle 8.2 zusammengefaßt. 
















Rohrmaterial Duktiler Guß mit Zementmörtelauskleidung 
- Bakteriologische Befunde 
Bei den 46 in der ersten Versuchsphase desinfizierten Rohrleitungen 
ließen die bakteriologischen Befunde bei 10 Teilstrecken keine Inbe-
triebnahme zu, da die Koloniezahl bei 20°C und/oder bei 37°C zu hoch 
lag; in zwei Fällen war die Leitung nur 15 bzw. 30 Minuten lang 
gespült worden. Somit bleiben nur acht Fälle übrig, deren bakte-
riologische Ergebnisse nicht durch äußere Umstände beeinflußt wurden. 
Die Quote der beim ersten Versuch mit einer mittleren Wasserstoff-
peroxidkonzentration von 180 mg/1 nicht einwandfrei desinfizierten 
Leitungen liegt somit bei ca. 17%. 
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In der zweiten Versuchsphase war von den insgesamt 21 desinfizierten 
Leitungen nur eine mit einem Coliform-Verdacht zu beanstanden. Dies 
entspricht einer Ausfallquote von 5%. Im Unterschied zur ersten Meß-
reihe wurde hier allerdings eine Konzentration an Wasserstoffperoxid 
von im Durchschnitt 330 mg/1 eingesetzt. 
Nach dem Einspülen und Freispülen konnte bei den Wasserproben keine 
Geruchsbeeinträchtigung festgestellt werden. 
- Abnahme der Konzentration an Wasserstoffperoxid 
In der ersten Versuchsphase wurde mit wenigen Ausnahmen die Konzentra-
tion an Wasserstoffperoxid nach dem Einspülen und vor dem Freispülen 
bestimmt, um abschätzen zu können, ob und wieviel Desinfektionsmittel 
nach der Standzeit von 24, teilweise auch bis zu J2 Stunden noch 
vorhanden ist. Zwar ist die Probenahme am Hydranten mit einem gewissen 
Fehler behaftet, aber im Mittel zeigen die Ergebnisse, dargestellt in 
Tabelle 8.3, daß die Konzentration an Wasserstoffperoxid selbst bei 
der längsten Standzeit von ca. 71 Stunden nur zur Hälfte abgenommen 
hatte. 
Eine Abhängigkeit zwischen der Zehrung und der Temperatur konnte bei 






Abnahme der Konzentration an Wasserstoffperoxid bei der 
Rohrnetzdesinfektion 
Std. 23 ± 2 46 ± 3 71 ± 4 
33% 41% 47% 
10% 16% 31% 
66% 71% 59% 
Anzahl der Meßwerte 21 7 7 
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8.3 RESUME 
Die Versuche zur Langzeitdesinfektion haben bei Einwirkzeiten von 24 
und 48 Stunden mit 12 mg/1 H202 eine Verringerung der Koloniezahl um 
mehr als eine, der coliformen Keime um zwei Zehnerpotenzen bewirkt. 
Mit 30 mg/1 H202 wurden nach 24 Stunden mikrobiologische Befunde 
erzielt, die den Anforderungen der Trinkwasserverordnung entsprechen. 
Dies zeigt wiederum, da~ Wasserstoffperoxid ein langsam wirkendes 
Desinfektionsmittel ist. Dieses Resultat steht in Einklang mit den 
Untersuchungen von Yoshpe-Purer und Eylan /86/, die zur Abtötung von 
102 bis 106 E. Coli/ml (Laborkulturen) mit 30 mg/1 H202 ebenfalls 24 
Stunden benötigten. 
Diese Ergebnisse eröffneten ein neues Anwendungsgebiet, die Desin~ 
fektion von Rohrleitungen, wo Standzeiten von 24 Stunden üblich sind. 
In zwei Versuchsphasen wurden neuverlegte Rohre mit Wasserstoffperoxid 
desinfiziert. Die Ausfallquote lag mit durchschnittlich 180 mg/1 H202 
bei ca. 17%, mit 330 mg/1 bei ca. 5%. Bei der Desinfektion von neuver-
legten Rohren in der Betriebsdirektion Unna der Gelsenwasser AG mit 50 
mg/1 Chlor lag nach /126/ die Wiederholungsrate bei ca. 16%. Damit ist 
die durch Wasserstoffperoxid bewirkte Ausfallquote bei der Leitungs-
desinfektion geringer als die mit Chlor. 
Die Untersuchung der Konzentration an Wasserstoffperoxid vor und nach 
der Standzeit ergab, daß nach drei Tagen noch ca. 50% des zudosierten 
Wasserstoffperoxids vorhanden ist. Unter diesen Bedingungen ist zwar 
die Zehrung größer als bei den Versuchen in Flaschen (siehe Kapitel 
7.4), wo definierte Bedingungen vorlagen, aber es zeigt sich auch hier 
wieder die lange Beständigkeit von Wasserstoffperoxid. 
Diese Versuche zeigen, da~ Chlor zumindest bei der Rohrnetzdesinfek-
tion durch Wasserstoffperoxid ersetzt werden kann, was angesichts der 
Bildung halogenorganischer Verbindungen durch Chlor zu einer geringe-
ren Umweltbelastung führen sollte. Bei der Gelsenwasser AG werden 
daher alle neuverlegten Rohre mit Wasserstoffperoxid desinfiziert. 
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9. ANHANG 
9.1 ZUSAMMENSETZUNG DES ROHWASSERS 
In diesem Abschnitt soll die Beschaffenheit des für die Experimente 
verwendeten zweifach schnellfiltrierten Ruhrwassers durch die Parame-
ter Temperatur, pH, Trübung, Eisen, Mangan, Sauerstoff, Ammonium, 
Nitrit, Bromid, coliforme Keime, Koloniezahl, spektraler Absorptions-
koeffizient bei 254, 280 und 436 nm, DOC und AOX in zeitlicher Folge 
beschrieben werden. 
Tabelle 9.1 Rohwasserdaten I 
Datum T pH Trübg. Fe Mn 02 NH4 N02 
oc TE/F mg/1 mg/l mg/l mg/l mg/l 
17.04.86 9.0 7.21 0.25 0.03 0.01 8.1 0.05 
18.04.86 11.0 7.16 0.19 0.04 0.02 7.0 0.02 
21.04. 86 9.5 7.23 0.26 0.02 0.01 5.6 0.01 
23.04.86 10.0 7.20 0.47 0.03 0.01 7.6 0.04 
25.04.86 11.0 7.29 0.39 0.02 0.01 7.6 0.04 
29.04.86 11.0 7.24 0.25 0.02 0.01 5.3 0.03 
06.05.86 15.5 7.46 0.56 0.03 0.02 7.5 0.05 
07.05.86 15.0 7.59 0.44 0.03 0.02 3.6 0.03 
13.05.86 15.5 7.48 0.29 0.04 0.02 7.9 0.02 
14.05.86 15.0 7.48 0.29 0.04 0.02 4.3 0.02 
20.05.86 17.5 7.58 0.17 0.02 0.02 5.5 0.02 
21. 05'. 86 17.0 7.64 0.31 0.02 0.02 2.7 0.03 
23.05.86 18.0 7.48 0.30 0.10 0.03 0.10 0.63 
27.05.86 18.5 7.39 0.35 0.05 0.02 1.1 0.08 
28.05.86 19.0 7.39 0.10 0.02 1.9 0.16 1.60 
04.06.86 16.0 7.35 0.28 0.06 0.02 1.4 0.18 
11.06.86 15.0 7.18 0.15 0.02 0.01 2.3 0.04 0.04 
12.06.86 15.0 7.12 0.13 0.02 0.01 3.7 0.02 0.02 
25.06.86 20.0 7.23 0.20 0.05 0.02 1.2 0.03 0.22 
26.06.86 21.0 7.18 0.08 0.01 0.02 2.3 0.02 0.04 
02.07.86 24.0 7.63 0.22 0.01 0.02 1.7 0.04 0.06 
03.07.86 24.5 7.61 0.23 0.02 0.02 1.3 0.03 0.14 
08.07.86 7.38 0.09 0.08 1.3 0.35 1.05 
10.07.86 20.5 7.25 0.36 0.08 0.08 . 1.1 0.15 0. 72 
17.07.86 20.0 7.38 0.18 0.01 0.01 3.9 0.03 0.04 
22.07.86 21.0 7.32 0.18 0.01 0.02 2.2 0.02 0.32 
23.07.86 19.5 7.34 0.24 0.01 0.02 1.3 0.05 0.05 
24.07.86 19.0 7.35 0.20 0.05 0.03 0.9 0.11 0.25 
28.08.86 16.0 7.27 0.15 0.03 0.01 3.3 0.01 0.02 
17.09.86 13.0 7.33 0.15 0.01 0.01 1.7 0.01 0.02 
18.09.86 12.0 7.23 0.10 0.02 0.01 2.3 0.01 0.01 
23.09.86 14.5 ., '"' ,.. 1 .. 0.02 0.02 (" " 0.04 0.02 I • E. :J V • .LI O.::J 
24.09.86 15.5 7.45 0.47 0.02 0.02 8.4 0.04 0.05 
25.09.86 14.5 7.56 0.38 0.02 0.03 7.6 0.04 0.06 
30.09.86 15.0 7.76 0.70 0.04 0.02 7.7 0.05 0.04 
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Datum T pH Trübg. Fe Mn Oz NH4 NOz 
oc TE/F mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 
02.10.86 16.0 7.67 0.61 0.03 0.04 6.7 0.05 0.03 
08.10.86 15.5 7.62 0.36 0.02 0.02 4.2 0.04 0.01 
14.10.86 15.5 7.46 0.27 0.01 0.01 4.6 0.02 0.01 
16.10.86 16.5 7.33 0.36 0.01 0.02 2.0 0.04 0.03 
17.10.86 16.0 7.28 0.09 0.04 0.02 0.9 0.08 0.09 
29.10.86 10.0 7.13 0.19 0.02 0.01 5.2 0.04 0.01 
05.11.86 9.5 7.20 0.20 0.02 0.01 4.2 0.03 0.01 
11.11. 86 8.5 7.20 0.20 0.03 0.01 5.6 0.01 0.01 
12.11.86 9.0 7.19 0.20 0.03 0.01 5.5 0.01 <0.01 
13.11.86 9.5 7.19 0.05 0.03 0.01 4.5 0.01 
18.11.86 10.0 7.14 0.11 0.02 0.01 2.6 <0.01 
20.11.86 10.0 7.14 0.03 0.02 0.02 3.1 <0.01 
25.11.86 9.0 7.12 0.14 0.02 0.01 5.5 <0.01 
26.11.86 9.0 7.13 0.21 0.02 0.01 6.0 <0.01 
03.12.86 6.5 7.20 0.13 0.02 0.01 6.9 0.01 <0.01 
04.12.86 6.5 7.20 0.12 0.02 0.01 6.8 0.01 <0.01 
09.12.86 7.0 7.14 0.18 0.02 0.01 5.3 0.01 0.01 
10.12.86 7.0 7.14 0.22 0.02 0.01 5.2 0.01 <0.01 
11.12.86 7.0 7.12 0.16 0.02 0.02 4.9 0.01 <0.01 
16.12.86 6.0 7.11 0.13 0.06 0.02 4.7 <0.01 
17.12.86 5.5 7.14 0.03 0.02 5.2 0.02 
18.12.86 6.0 7.11 0.34 0.04 0.01 5.2 0.01 
20.01.87 0.5 7.26 0.45 0.05 0.01 0.04 
22.01.87 1.0 7.29 0.32 0.04 0.01 9.9 0.02 
27.01.87 2.5 7.15 0.40 0.05 0.02 6.0 0.06 
28.01.87 3.5 7.10 0.41 0.05 0.03 5.0 0.04 
29.01.87 3.5 7.05 0.28 0.05 0.02 4.7 0.06 
03.02.87 2.0 7.11 0.30 0.03 0.01 4.9 0.10 
04.02.87 2.0 7.16 0.38 0.05 0.01 7.2 0.13 
05.02.87 2.5 7.22 0.35 0.04 0.01 7.6 0.15 
24.02.87 2.0 7.13 0.15 0.02 0.01 6.1 0.01 
25.02.87 2.5 7.08 0.25 0.02 0.01 6.2 0.03 
26.02.87 3.5 7.10 0.28 0.03 0.01 6.8 0.05 
04.03.87 3.5 7.10 0.02 0.02 6.8 0.01 
17.03.87 
30.03.87 6.5 7.13 0.30 0.03 0.02 8.0 <0.01 
01.04.87 6.0 7.19 0.48 0.02 0.01 8.7 0.02 
02.04.87 7.0 7.18 0.18 0.02 0.01 8.3 0.01 
07.04.87 .10. 0 7.33 0.30 0.05 0.02 9.4 0.02 
22.04.87 11.5 7.55 0.12 0.03 0.03 8.2 <0.02 
23.04.87 12.0 7.64 0.30 0.03 0.02 7.3 <0.02 
28.04.87 16.0 8.15 0.04 0.03 8.4 <0.02 
08.07.87 21.5 7.49 0.17 0.03 0.02 0.9 0.05 0.23 
26.08.87 19.5 7.29 0.03 0.01 0.9 0.03 0.16 
02.09.87 18.0 7.22 0.01 <0.01 1.2 0.01 0.06 
03.09.87 19.0 7.19 0.01 <0.01 1.5 0.01 0.02 
09.09.87 18.5 7.28 0.01 <0.01 1.2 0.01 0.01 
10.09.87 18.0 7.23 <0.01 <0.01 1.2 0.02 <0.01 
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Datum T pH Trübg. Fe Mn 02 NH4 N02 
oc TE/F mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 
15.09.87 18.0 7.51 0.02 
16.09.87 17.!> ., . 30 <0.01 <0.01 1.8 <0.01 0.01 
17.09.87 18.0 7.27 0.05 <0.01 2.4 <0.01 <0.01 
24.09.87 18.5 7.27 <0.01 <0.01 2.7 0.01 <0.01 
29.09.87 13.5 7.37 0.02 
30.09.87 13.0 7.42 0.01 <0.01 8.1 0.01 <0.01 
01.10.87 12.0 7.53 0.01 <0.01 7.8 0.03 <0.01 
06.10.87 7.61 0.02 
07.10.87 12.5 7.54 0.01 <0.01 6.8 0.01 <0.01 
08.10.87 13.0 7.51 0.01 <0.01 6.4 0.01 <0.01 
13.10.87 11.5 7.39 0.01 
14.10.87 11.5 7.34 0.02 0.02 5.5 0.04 <0.01 
15.10.87 12.0 7.31 0.01 <0.01 5.2 0.01 <0.01 
20.10.87 12.0 7.29 0.02 
21.10.87 12.0 7.33 0.01 <0.01 6.1 0.01 0.01 
03.11.87 11.5 7.23 0.01 
04.11.87 11.0 7.25 0.02 <0.01 5.9 0.01 <0.01 
. 05.11.87 10.5 7.28 0.01 <0.01 5.8 0.01 <0.01 
10.11.87 11.0 7.23 0.06 
24.11.87 8.0 7.23 0.02 
25.11.87 7.0 7.29 0.02 <0.01 8.3 0.01 <0.01 
01.12.87 6.0 7.27 0.02 <0.01 8.2 0.01 <0.01 
02.12.87 6.0 7.29 0.02 <0.01 8.8 0.01 <0.01 
09.12.87 3.5 7.23 0.02 <0.01 7.4 0.06 <0.01 
19.01.88 5.5 7.21 0.01 <0.01 7.4 0.01 <0.01 
20.01.88 5.5 7.33 0.12 0.01 <0.01 7.6 0.01 <0.01 
26.01.88 5.5 7.21 0.10 0.01 <0.01 6.1 0.01 <0.01 
27.01.88 5.5 7.20 0.14 0.01 <0.01 6.1 0.01 <0.01 
03.02.88 5.0 7.39 0.15 0.03 <0.01 8.6 0.01 <0.01 
04.02.88 5.5 7.36 0.23 0.04 <0.01 8.6 0.02 <0.01 
09.02.88 4.5 7.33 0.10 0.01 <0.01 8.5 0.01 <0.01 
10.02.88 4.5 7.30 0.12 0.02 <0.01 8.9 0.01 <0.01 
11.02.88 4.5 7.29 0.02 <0.01 9.3 0.01 <0.01 
17.02.88 4.5 7.32 0.21 0.03 <0.01 9.8 0.01 <0.01 
18.02.88 4.5 7.39 0.03 <0.01 8.7 0.02 <0.01 
23.02.88 5.5 7.27 0.02 <0.01 8.5 0.01 <0.01 
24.02.88 5.5 7.27 0.01 <0.01 8.5 <0.01 <0.01 
29.02.88 3.5 7.28 0.02 ,0.01 9.3 0.03 <0.01 
01.03.88 3.0 7.30 0.17 0.02 <0.01 9.5 0.02 <0.01 
02.03.88 3.5 7.28 0.16 0.02 <0.01 8.5 0.01 <0.01 
08.03.88 4.0 7.23 0.43 0.04 <0.01 8.0 0.03 <0.01 
09.03.88 4.0 7.25 0.42 0.04 <0.01 8.0 0.02 0.02 
10.03.88 4.5 7.16 0.09 <0.01 10.2 0.02 <0.01 
06.04.88 8.0 7.34 0.34 0.06 0.01 10.2 0.02 <0.01 
07.04.88 8.5 7.41 0.33 0.05 <0.01 10.3 0.02 <0.01 
12.04.88 8.5 7.24 0.02 <0.01 7.2 0.02 <0.01 
13.04.88 9.0 7.25 7.4 0.02 <0.01 
14.04.88 9.5 7.22 0.02 0.02 7.4 0.01 <0.01 
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Tabelle 9. 2 Rohwasserwerte II 
Datum colif. Kolonie- SAK, SAK, SAK, DOC AOX Br-
Keime/ zahl/ 254 280 436 
100ml ml m-1 m-1 m-1 mg/1 llg/1 mg/1 
17.04.86 40 200 3.6 2.75 0.17 1.5 
18.04.86 10 210 3.6 2.75 0.18 1.6 
21.04.86 14 260 3.9 2.96 0.21 1.6 
23.04.86 17 550 3.2 3.06 0.19 2.0 
25.04.86 20 340 3.3 3.16 0.17 1.9 
29.04.86 38 300 4.2 3.18 0.31 1.8 
06.05.86 10 722 4.2 3.17 0.25 2.3 
07.05.86 40 96 4.3 3.30 0.26 1.8 
13.05.86 30 55 5.0 3.69 0.26 2.2 
14.05.86 40 730 5.4 4.10 0.32 2.0 
20.05.86 4 310 5.3 4.04 0.31 2.1 
21.05.86 8 340 5.3 4.03 0.35 2.0 
23.05.86 20 324 5.0 3.84 0.18 2.1 
27.05.86 120 1660 5.8 4.40 0.25 2.1 
28.05.86 240 2480 6.2 4.73 0.27 2.3 
04.06.86 70 925 5.8 4.38 0.21 2.1 
11.06.86 58 120 4.9 3.67 0.13 1.9 
12.06.86 31 70 4.9 3.60 0.07 2.0 
25.06.86 450 1060 6.2 4.70 0.28 2.4 
26.06.86 210 200 5.8 4.33 0.27 2.5 
02.07.86 58 350 6.6 5.01 0.41 2.6 
03.07.86 30 340 6.5 4.94 0.38 2.6 
08.07.86 39 570 7.4 5.!:>9 0.45 2.9 
10.07.86 340 695 7.1 5.24 0.25 2.6 
17.07.86 220 85 7.3 4.93 0.32 2.3 
22.07.86 1200 505 6.6 5.05 0.47 2.4 
23.07.86 700 155 6.7 5.05 0.45 2.4 
24.07.86 245 1472 6.7 5.05 0.41 2.3 
28.08.86 130 320 6.4 4.80 0.37 2.4 
17.09.86 240 83 6.2 4.65 0.37 2.0 25 
18.09.86 85 30 6.4 4.78 0.33 2.5 25 
23.09.86 180 42 6.7 5.02 0.38 2.6 24 
24.09.86 630 190 7.1 5.35 0.40 3.3 20 
25.09.86 520 225 7.0 5.24 0.40 2.6 16 
30.09.86 95 52 6.4 4.90 0.40 2.6 22 
02.10.86 125 50 6.5 4.93 0.42 2.6 21 
08.10.86 90 115 7.0 5.29 0.44 3.0 
14.10.86 135 185 6.2 4.74 0.39 2.5 17 
16.10.86 55 165 6.5 5.00 0.42 2.6 20 
17.10.86 80 300 6.6 5.04 0.43 2.6 
29.10.86 210 240 6.0 4.44 0.30 1.9 15 
05.11.86 145 415 5.2 3.89 0.28 2.0 18 
11.11. 86 100 450 5.0 3.82 0.30 1.9 17 
12.11.86 520 270 5.0 3.82 0.29 2.0 17 
13.11.86 265 195 5.0 3.80 0.30 1.9 26 
18.11.86 185 130 5.1 3.93 0.28 1.9 23 
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Datum colif. Kolonie- SAK, SAK, SAK, DOC AOX Br-
Keime/ zahl/ 254 280 436 
100ml ml m-1 m-1 m-1 mg/1 pg/1 mg/1 
20.11.86 270 259 5.2 3.99 0.28 2.3 23 
25.11.86 190 215 5.3 3.98 0.29 1.9 16 
26.11.86 100 110 5.1 3.84 0.29 1.7 21 
03.12.86 93 110 4.5 3.33 0.22 1.7 17 
04.12.86 68 56 4.4 3.29 0.22 2.0 12 
09.12.86 475 200 4.6 3.45 0.27 1.9 13 
10.12.86 160 142 4.7 3.57 0.27 2.0 20 
11.12.86 300 75 4.7 3.61 0.28 2.0 17 
16.12.86 124 86 5.2 3.99 0.33 2.5 20 
17.12.86 1200 1150 5.3 4.05 0.35 2.1 
18.12.86 1180 900 5.3 4.10 0.36 2.2 23 
20.01.87 1960 1605 4.3 3.22 0.20 2.3 21 
22.01.87 2050 1665 4.3 3.24 0.21 2.3 17 
27.01.87 600 180 4.8 3.83 0.24 2.5 
28.01.87 500 91 5.1 2.6 26 
29.01.87 450 2000 4.9 3.74 0.26 2.5 25 
03.02.87 440 155 4.9 3.73 0.24 3.3 
04.02.87 1600 270 5.0 3.81 0.25 2.6 26 
05.02.87 2900 460 4.9 3. 72 0.25 2.5 21 
24.02.87 140 113 4.0 3.03 0.20 1.8 
25.02.87 370 460 4.2 3.12 0.20 1.7 
26.02.87 285 175 4.2 3.15 0.22 1.9 
04.03.87 340 186 5.1 3.80 0.17 1.9 
17.03.87 280 240 
30.03.87 35 300 3.9 2.91 0.24 1.5 
01.04.87 140 150 4.0 3.05 0.27 1.7 
02.04.87 10 450 3.6 2.70 0.22 2.0 
07.04.87 41 540 3.7 2.79 0.23 1.7 
22.04.87 59 1110 4.0 3.04 0.11 2.0 
23.04.87 85 1320 4.3 3.21 0.13 2.0 
28.04.87 27 492 5.3 4.17 0.49 2.7 
08.07.87 4.8 3.65 0.26 2.0 
26.08.87 5.7 4.25 0.38 2.1 13 0.39 
02.09.87 5.7 4.24 0.31 2.1 22 0.42 
03.09.87 5.9 4.25 0.32 2.3 21 0.45 
09.09.87 6.1 4.38 0.33 2.0 23 0.39 
10.09.87 6.1 4.38 0.34 1.9 25 0.45 
15.09.87 
16.09.87 6.0 4.46 0.33 1.9 15 0.48 
17.09.87 6.1 4.16 0.30 1.8 23 0.40 
24.09.87 6.1 4.35 0.34 2.0 20 0.48 
29.09.87 
30.09.87 5.7 4.26 0.28 2.9 17 0.32 
01.10.87 5.2 3.85 0.27 2.1 11 0.34 
06.10.87 0.50 
07.10.87 4.5 3.39 0.23 1.8 18 0.44 
08.10.87 4.6 3.39 0.23 1.7 16 0.50 
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Datum colif. Kolonie- SAK, SAK, SAK, DOC AOX Br-
Keime/ zahl/ 254 280 436 
100ml ml m-1 m-1 m-1 mg/1 pg/1 mg/1 
13.10.87 0.60 
14.10.87 5.1 3.79 0.25 15 0.65 
15.10.87 5.7 4.08 0.26 2.1 19 0.53 
20.10.87 0.22 
21.10.87 4.3 3.38 0.19 2.0 15 0.28 
03.11.87 0.52 
04.11.87 4.4 3.62 0.24 2.1 19 0.40 
05.11.87 4.8 3.69 0.26 1.9 18 0.36 
10.11.87 
24.11.87 0.46 
25.11.87 4.8 3.62 0.25 2.3 12 0.26 
01.12.87 3.9 2.89 0.18 1.5 10 0.36 
02.12.87 3.9 2.92 0.19 1.5 1'4 
09.12.87 4.7 2.98 0.16 1.7 22 0.46 
19.01.88 100 10 3.6 2.89 0.14 1.4 0.53 
20.01.88 140 23 3.5 2.63 0.16 L4 
26.01.88 140 25 3.9 2.95 0.21 1.6 20 0.55 
27.01.88 140 24 3.9 2.95 0.20 1.5 17 0.45 
03.02.88 770 270 4.3 2.50 0.10 1.4 14 0.15 
04.02.88 740 250 3.7 2.78 0.18 1.4 14 0.35 
09.02.88 220 81 3.4 2.50 0.15 1.3 0.40 
10.02.88 187 85 3.3 2.43 0.16 1.3 0.45 
11.02.88 3.5 2.57 0.16 1.4 0.50 
17.02.88 627 128 3.5 2.67 0.14 1.5 0.90 
18.02.88 3.4 2.55 0.15 1.5 0.70 
23.02.88 3.4 2.54 0.16 1.4 10 0.50 
24.02.88 3.5 2.65 0.15 1.4 9 0.42 
29.02.88 3.6 2.62 0.14 1.4 13 
01.03.88 457 138 3.5 2.59 0.08 1.5 20 0.45 
02.03.88 420 88 3.5 2.70 0.19 1.3 22 0.45 
08.03.88 780 400 4.1 3.06 0.17 2.0 20 0.50 
09.03.88 640 407 4.1 3.11 0.19 1.4 20 0.50 
10.03.88 875 855 3.8 2.46 0.14 1.3 10 
06.04.88 390 219 3.6 2.62 0.17 2.0 0.22 
07.04.88 550 117 3.3 2.63 0.14 2.1 0.30 
12.04.88 3 '3 2.42 0.16 1.3 0.33 
13.04.88 3.3 2.42 0.16 1.3 0.33 
14.04.88 3.3 2.44 0.17 1.3 0.33 
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9.2 PROBENAHMEDATEN DER DESINFEKTIONSVERSUCHE 
In diesem Abschnitt soll das Datum der Probenahme für die einzelnen 
Desinfektionsversuche angegeben werden, so daß sich aus den Daten in 
9.1 für jede Meßreihe die Rohwasserbeschaffenheit ermitteln läßt. 
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9.2.1.2 Coliforme Keime/100 ml 
t/s 26.6.86 2.7.86 17.7.86 23.7.86 7.5.86 13.5.86 11.6.86 12.6.86 14.5.86 
0 210 58 220 700 40 30 58 31 40 
10 40 12 52 24 23 15 32 12 12 
18 37 20 37 20 26 15 5 18 
36 36 11 21 22 13 12 2 2 15 
71 44 20 36 21 17 18 10 11 16 
143 42 16 25 43 16 12 10 4 14 
240 60 14 21 17 13 9 24 10 21 
480 50 8 17 42 18 15 20 9 16 
900 20 6 9 38 11 11 11 18 
1800 20 12 4 21 9 9 21 3 22 
3600 10 4 14 16 16 10 26 4 13 
7200 20 1 3 7 6 5 14 
t/s 22.1.87 27.1.87 12.11.86 11.11.86 3.2.87 13.11.86 20.11.86 16.12.86 
0 2050 600 520 100 440 265 270 124 
10 590 420 480 90 310 ' 210 200 74 
18 840 210 280 88 230 270 96 
36 620 190 410 97 300 290 138 
71 1210 280 320 76 350 310 280 104 
143 650 85 370 240 240 140 
240 770 360 480 90 440 200 300 117 
480 1120 220 560 93 350 220 260 83 
900 980 290 410 80 340 240 126 
1800 560 340 340 81 380 98 
3600 630 380 220 87 390 200 170 63 
7200 1330 40 380 79 320 170 160 78 
9.2.2 Desinfektion mit Wasserstoffperoxid und Eisen bzw. Silber 
HzOz + Fe (II) 18.12.86 04.02.87 24.02.87 25.02.87 
H202 + Ag 01.04.87 02.04.87 22.04.87 23.04.87 
9.2.2.1 Koloniezahl/ml 
t/s 2.4.87 22.4.87 23.4.87 4.2.87 24.2.87 25.2.87 
0 450 1110 1320 270 113 460 
10 53 496 285 239 84 420 
18 148 193 239 188 74 
36 303 156 207 76 204 
71 230 147 312 112 131 
143 130 156 110 86 68 276 
240 222 211 159 82 172 
480 28 184 110 96 312 
900 47 190 
.......... ~ 156 64 259 lt>:> 
1800 56 101 54 202 212 
3600 21 54 18 202 138 260 
7200 3 16 15 230 124 130 
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9.2.2.2 Coliforme Keime/100 ml 
t/s 1.4.87 22.4.87 23.4.87 18.12.86 4.2.87 24.2.87 25.2.87 
0 140 59 85 1180 1600 140 370 
10 24 11 28 1280 110 220 
18 46 18 23 710 1160 260 
36 31 24 830 960 80 270 
71 28 23 960 840 90 150 
143 45 31 32 1170 1080 80 250 
240 53 23 38 970 140 
480 58 19 14 1220 960 70 
900 67 10 12 1120 1120 110 280 
1800 36 17 4 1360 1050 50 180 
3600 17 1 4 860 1040 110 280 
7200 5 0 5 790 1080 120 260 
9. 2. 3 Desinfektion mit Chlor 
[Clz j Datum 
mg/1 
0,3 30.09.86 02.10.86 08.10.86 
0,6 23.09.86 24.09.86 25.09.86 
1,2 28.08.86 17.09.86 18.09.86 
2,4 14.10.86 16.10.86 05.11.86 
9.2.3.1 Koloniezahl/ml 
t/s 30.9.86 2.10.86 8.10.86 23.9.86 24.9.86 25.9.86 
0 52 50 115 42 190 225 
10 29 20 35 9 14 26 
18 16 15 18 11 18 24 
36 10 7 12 13 26 24 
71 12 8 16 24 12 
143 14 6 8 23 16 
240 14 6 8 11 17 16 
480 14 9 20 7 18 21 
900 11 11 9 9 21 11 
1800 8 4 5 14 14 22 
3600 14 3 9 12 19 17 
7200 8 9 11 4 16 23 
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t/s 28.8.86 17.9.86 18.9.86 14.10.86 16.10.86 5.11.86 
0 320 83 30 185 165 415 
10 4 13 6 8 5 
18 2 5 7 3 2 4 
36 8 8 7 8 7 6 
71 1 18 10 5 8 14 
143 8 14 9 7 4 12 
240 3 2 11 4 7 
480 6 6 6 2 10 
900 3 4 4 0 2 8 
1800 0 9 8 1 1 8 ... 
3600 4 7 3 1 1 4 
7200 10 1 0 1 0 
9. 2. 3. 2 Coliforme Keime/100 ml 
t/s 30.9.86 2.10.86 8.10.86 23.9.86 24.9.86 25.9.86 
0 95 125 90 180 630 520 
10 7 14 6 1 2 1 
18 1 7 0 0 1 3 
36 4 1 6 0 3 1 
71 2 3 1 0 0 4 
143 3 2 0 1 0 
240 1 4 4 1 1 3 
480 0 2 3 0 1 1 
900 1 3 2 0 0 0 
1800 0 3 2 0 .0 0 
3600 3 5 2 1 0 0 
7200 8 1 0 0 1 1 
t/s 28.8.86 17.9.86 18.9.86 14.10.86 16.10.86 5.11.86 
0 130 240 85 135 55 145 
10 0 2 1 2 1 
18 0 1 0 1 0 0 
36 0 1 1 3 0 0 
71 0 1 0 3 0 0 
143 0 0 0 0 0 
240 0 0 0 0 0 
480 0 0 0 0 0 
900 0 0 0 0 0 0 
1800 0 0 0 0 0 0 
3600 0 0 0 0 0 0 
7200 0 0 0 0 0 
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9.2.4 Desinfektion mit Wasserstoffperoxid und Chlor 
[Clz] [H2 02] Datum 
mg/1 mg/1 
0,3 12 03.12.86 04.12.86 09.12.86 
0,6 12 10.12.86 11.12. 86 
1,2 12 19.01.88 20.01.88 17.02.88 
1,2 6 26.01.88 27.01.88 10.02.88 
1,2 3 03.02.88 04.02.88 09.02.88 
1,2 1,5 01.03.88 08.03.88 06.04.88 
2,4 1,5 02.03.88 09.03.88 07.04.88 
9.2.4.1 Koloniezahl/ml 
t/s 3.12.86 4.12.86 9.12.86 10.12.86 11.12.86 19.1.88 20.1.88 17.2.88 
0 110 56 200 142 75 10 23 128 
10 52 70 74 27 5 2 4 
18 59 24 21 2 4 3 
36 18 61 19 6 3 5 6 
71 20 85 15 15 0 3 2 
143 22 86 18 17 3 4 
240 10 18 67 22 8 3 2 1 
480 13 9 78 23 14 2 1 3 
900 29 12 61 41 5 3 1 1 
1800 32 9 83 14 7 4 1 3 
3600 30 20 59 38 14 4 3 7 
7200 31 10 30 26 13 4 2 5 
t/s 26.1.88 27.1.88 10.2.88 3.2.88 4.2.88 9.2.88 1.3.88 8.3.88 
0 25 24 85 270 250 81 138 400 
10 5 10 2 5 10 4 1 6 
18 2 6 1 9 4 0 6 8 
36 3 7 3 2 4 3 3 13 
71 1 1 5 4 4 2 7 
143 1 3 5 3 5 3 9 16 
240 3 1 2 2 13 1 5 11 
480 3 1 1 7 8 5 2 10 
900 3 0 1 10 5 3 2 4 
1800 2 3 0 5 6 5 3 3 
3600 0 3 2 5 16 0 0 15 
7200 4 1 2 0 4 5 8 
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t/s 6.4.88 2.3.88 9.3.88 7.4.88 
0 219 88 407 117 
10 18 4 0 3 
18 15 1 5 4 
36 21 7 12 9 
71 24 4 9 9 
143 14 5 8 3 
240 18 3 5 8 
480 32 1 6 15 
900 12 6 7 10 
1800 23 3 9 0 
3600 21 2 7 3 
7200 22 1 6 14 
9.2.4.2 Colifonne/100 ml 
t/s 3.12.86 4.12.86 9.12.86 10.12.86 11.12.86 19.1.88 20.1.88 17.2.88 
0 93 68 475 160 300 100 140 627 
10 30 57 10 8 0 0 2 
18 20 42 7 1 0 1 0 
36 15 22 3 6 0 0 1 
71 16 32 3 0 0 0 1 
143 19 29 2 0 1 2 4 
240 19 8 37 6 3 0 0 1 
480 16 7 44 2 1 0 0 1 
900 12 6 40 4 0 0 0 5 
1800 19 3 31 2 0 1 0 2 
3600 12 6 27 3 0 0 2 0 
7200 16 3 20 3 1 0 0 0 
t/s 26.1.88 27.1.88 10.2.88 3.2.88 4.2.88 9.2.88 1.3.88 8.3.88 
0 140 140 187 770 740 220 457 780 
10 0 5 1 4 2 2 1 0 
18 1 0 0 4 1 0 2 0 
36 0 0 1 3 1 0 2 3 
71 0 0 0 2 2 0 0 0 
143 1 0 1 1 4 2 0 3 
240 1 1 0 1 4 1 0 2 
480 0 1 0 1 1 2 1 1 
900 0 0 0 2 1 0 0 0 
1800 0 1 0 2 2 1 1 0 
3600 1 2 0 3 3 0 0 0 
7200 1 0 0 0 2 0 0 0 
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t/s 6.4.88 2.3.88 9.3.88 7.4.88 
0 390 420 640 550 
10 0 0 2 0 
18 0 0 0 1 
36 1 3 J 0 
71 0 0 0 0 
143 0 1 0 0 
240 1 0 0 0 
480 0 1 0 0 
900 0 1 0 0 
1800 0 0 0 0 
3600 0 0 0 0 
7200 0 0 0 0 
9.3 MESSDATEN DER KINETIKVERSUCHE 
In diesem Teil sind alle Ergebnisse der Kinetikversuche, die in 
Kapitel 5 beschrieben sind, aufgeführt. 
Legende: -1 bedeutet: nicht gemessen 
Datum: 24.9.87 
Me~serie 1 
Zeit Clz geb.Clz AOX CHCh CHBrCLz CHBrzCl CHBr3 
s mg/1 mg/1 )lg/1 )lg/1 )lg /1 )lg/1 )lg/1 
0 0.3 0 0 0 0 0 0 
10 0.16 0.04 14 0.3 0 0 0 
18 0.14 0.05 18 0.5 0.1 0 0 
36 0.12 0.06 20 0.8 0.1 0 0 
71 0.09 0.06 23 1.2 0.2 0 0 
143 0.06 0.07 27 1.4 0.3 0.1 0 
240 0.03 0.07 26 1.6 0.5 0.1 0 
480 0.01 0.07 31 1.7 0.6 0.2 0 
900 0 0.08 34 1.7 0.6 0.2 0 
1800 0 0.07 31 1.9 1 0.3 0.1 
3600 0 0.07 31 1.9 1.1 0.3 0.1 
7200 0 0.05 34 1.9 1.1 0.3 0.1 
Datum: 15.10.87 
Me~serie 1 
Zeit C1z geb. Clz AOX CHCh CHBrCL2 CHBr2C1 CHBr3 
s mg/1 mg/1 )lg/1 )lg/1 ].lg/1 )lg/1 )lg/1 
0 0.3 0 0 0 0 0 0 
10 0.17 0.02 11 0.3 0 0 0 
18 0.14 0.03 12 0.3 0 0 0 
36 0.12 0.04 16 0.5 0.1 0 0 
71 0.1 0.04 20 0.7 0.1 0 0 
143 0.07 0.05 24 0.9 0.2 0 0 
240 -1 0.05 30 1.6 0.3 0.1 0 
480 0.03 0.08 33 1.7 0.5 0.2 0 
900 0.02 0.07 32 1.8 0.8 0.2 0 
1800 0 0.08 32 1.9 0.8 0.2 0 
3600 0 0.07 33 1.8 0.8 0.2 0 




Zeit Ch geb. Clz AOX CHC1n CHBrCL2 CHBr2C1 CHBrn 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 0. 7 0 0 0 0 0 0 
10 0.33 0.05 13 0.7 0.1 0 0 
18 0.3 0.04 15 0.8 0.2 0 0 
36 0.28 0.05 17 1.4 0.3 0.1 0 
71 0.23 0.05 19 1.4 0.4 0.1 0 
143 0.21 0.07 24 1.5 0.6 0.2 0 
240 0.18 0.1 31 2.4 1.2 0.6 0.1 
480 0.12 0.1 39 3 1.8 1 0.1 
900 0.1 0.09 34 2.6 1.8 1.1 0.2 
1800 0.05 0.1 41 4.1 3 1.8 0.3 
3600 0.02 0.11 46 3.9 3.2 1.9 0.3 
7200 0 0.11 44 3.6 3.9 2.2 0.3 
Datum: 9.9.87 
Me~serie 2 
Zeit Ch geb.Ch AOX CHC13 CHBrCL2 CHBr2Cl CHBrn 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/l \lg/1 
0 0.60 0 0 0 0 0 0 
10 0.4 0.04 18 0.8 0.1 0 0 
18 0.39 0.05 20 1.1 0.2 0 0 
36 0.34 0.06 22 1.3 0.3 0.1 0 
71 0.31 0.07 28 1.7 0.4 0.1 0 
143 0.26 0.07 32 1.8 0. 7 0.3 0 
240 0.18 0.09 42 2.6 0.9 0.5 0.1 
480 0.14 0.11 47 3.1 1.6 0.7 0.1 
900 0.1 0.11 50 3 1.9 1.1 0.2 
1800 0.05 0.11 52 3.5 3.2 1.4 0.2 
3600 0.03 0.11 56 4 3 1.7 0.3 
7200 0 0.11 57 4 3.2 1.9 0.3 
Datum: 10.9.87 
Meßserie 2 
Zeit C12 geb.Clz AOX CHCh CHBrCL2 CHBr2C1 CHBrn 
s Jr.g/1 mg/1 pg/1 \lg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 0.60 0 0 0 0 0 0 
10 0.41 0.03 16 0.5 0.1 0 0 
18 0.38 0.04 24 1.2 0.2 0 0 
36 0.35 0.05 24 1.5 0.3 0.1 0 
71 0.3 0.06 28 1.7 0.4 0.2 0 
143 0.25 0.08 36 2.2 0.8 0.3 0 
240 0.2 0.09 37 2.4 0.9 0.5 0.1 
480 0.15 0.1 47 2.5 1.6 0.9 0.1 
900 0.11 0.11 48 2. 7 1.9 1.1 0.2 
1800 0.05 0.13 54 3.1 2.3 1.6 0.3 
3600 0.02 0.12 53 3.8 3.1 2 0.3 
7200 0.01 0.11 58 
I " '" 






0 1. 01 
10 0.79 


























































































































































































































































































































Zeit Cb geb. Clz AOX CHCb CHBrCLz CHBrzC1 CHBra 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 2.28 0 0 0 0 0 0 
10 1. 82 0.05 27 1.1 0.2 0.1 0 
18 -1 -1. 23 1.3 0.3 0.1 0 
36 1. 82 0.06 27 1.7 0.5 0.2 0 
71 -1 -1 29 2.6 0.8 0.4 0.1 
143 1.7 0.08 38 3.6 1.7 0.7 0.1 
240 1.48 0.09 43 3.6 1.8 1 0.1 
480 1.4 -1 50 4.6 2.5 1.4 0.2 
900 1. 39 0.13 50 5.3 3.5 1.9 0.2 
1800 1. 27 0.15 62 7.1 4.5 2.6 0.2 
3600 1. 05 0.19 77 7 4.5 2.6 0.3 
7200 0.84 0.2 85 10.7 8.8 4.1 0.3 
Datum:16.9.87 
Meßserie 4 
Zeit Clz geb.Clz AOX CHC1a CHBrCLz CHBr2C1 CHBra 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 2.45 0 0 0 0 0 0 
10 1. 99 0.01 18 1.4 0.2 0.1 0 
18 1. 92 0.01 25 1.5 0.3 0.1 0 
36 1. 95 0.04 31 1.9 0.6 0.3 0.1 
71 1. 81 0.04 34 2.4 0.9 0.5 0.1 
143 1. 82 0.08 39 2.8 1.5 0.9 0.2 
240 1.7 0.09 43 3.5 ·1.8 1.3 0.3 
480 1.6 0.1 47 4.9 2.8 2 0.4 
900 1.54 0.13 49 5.2 3.3 2.4 0.4 
1800 1.42 0.14 60 6.3 4.5 3.1 0.5 
3600 1.3 -1 66 7.6 6.5 4.7 0.6 
7200 1. 07 0.21 79 9.5 7.5 5.5 0.7 
Datum:16.10.87 
Meßserie 4 
Zeit Clz geb. Clz AOX CHCla CHBrCL2 CHBrzC1 CHBra 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 2.62 0 0 0 0 0 0 
10 2.13 0.05 8 1.1 0.2 0 0 
18 2.11 0.03 10 1.2 0.3 0.1 0 
36 2.08 0.03 15 1.7 0.4 0.1 0 
71 2 0.04 19 2.4 0.6 0.2 0 
143 1. 94 0.09 -1 3 0.9 0.4 0.1 
240 1. 93 0.08 59 3.3 1.5 0.7 0.1 
480 1. 93 0.12 62 3.6 1.8 1.1 0.2 
900 1. 91 (\ 1 ~ 68 3.7 2 1.3 0.2 v . .J...J 
1800 1.8 0.14 72 6.1 3.5 1.7 0.3 
3600 1. 69 0.15 79 8.3 5 2.5 0.3 
7200 1. 54 0.13 88 9.4 5.9 3.9 0.4 
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Datum:9.12.87 
Meßserie H1/1; [HzOz] 0 ::: 11.1 mg/1 
Zeit Ch geb.Clz AOX CHCla CHBrCLz CHBrzC1 CHBra 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 0.22 -1 0 0 0 0 0 
10 0.04 -1 7 0.1 0 0 0 
18 0.02 -1 9 0.1 0 0 0 
36 0 -1 9 0.1 0 0 0 
71 0 -1 8 0.2 0 0 0 
143 0 -1 7 0.1 0 0 0 
240 0 -1 9 0.2 0 0 0 
480 0 -1 9 0.2 0 0 0 
900 0 -1 9 0.2 0 0 0 
1800 0 -1 10 0.2 0 0 0 
3600 0 -1 10 0.2 0 0 0 
7200 0 -1 10 0.2 0 0 0 
Datum:30.9.87 
Meßserie H1/2; [HzOz] 0 = 14.2 mg/1 
Zeit Clz geb.Ch AOX CHCla CHBrCL2 CHBrzCl CHBra 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 0.58 -1 0 0 0 0 0 
10 0.04 -1 7 0.3 0 0 0 
18 0.02 -1 9 0.2 0 0 0 
36 0 -1 9 0.4 0 0 0 
71 0 -1 8 0.3 0 0 0 
143 0 -1 9 0.3 0 0 0 
240 0 -1 10 0.4 ·0.1 0 0 
480 0 -1 7 0.3 0.1 0 0 
900 0 -1 9 0.2 0.1 0 0 
1800 0 -1 11 0.3 0.1 0 0 
3600 0 -1 12 0.3 0.1 0 0 
7200 0 -1 11 0.3 0.1 0 0 
Datum:7.10.87 
Heßserie H1/3; [Hz Oz] 0 = 12.8 mg/1 
Zeit Cb geb.Clz AOX CHCla CHBrCLz CHBrzC1 CHBra 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 1. OS -1 0 0 0 0 0 
10 0.04 -1 9 0.5 0 0 0 
18 0.01 -1 10 0.5 0 0 0 
36 0 -1 10 0.5 0 0 0 
71 0 -1 10 0.4 0 0 0 
143 0 -1 10 0.5 0.1 0 0 
240 0· -1 9 0.6 0.1 0 0 
480 0 -1 10 0.6 0.1 0 0 
900 0 -1 10 0.5 0.1 0 0 
1800 0 -1 10 0.5 0.1 
('\ 0 V 
3600 0 -1 11 0.5 0.1 0 0 
7200 0 -1 ' ' ('\ c 0.1 0 0 .1.1 u,J 
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Datum: 26.1.88 
Meßserie H2/1; [H2 Oz] 0 = 5.9 mg/1 
Zeit Ch geb.C1z AOX CHC13 CHBrCLz CHBrzC1 CHBr3 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 0.88 -1 0 0 0 0 0 
10 0.34 -1 11 0.2 0 0 0 
18 0.24 -1 11 0.4 0 0 0 
36 0.11 -1 11 0.5 0 0 0 
71 0 -1 14 0.5 0.1 0 0 
143 0 -1 19 0.3 0.1 0 0 
240 0 -1 15 0.6 0.1 0 0 
480 0 -1 17 0.6 0.1 0 0 
900 0 -1 16 0.6 0.1 0 0 
1800 0 -1 17 0.8 0.1 0 0 
3600 0 -1 17 0.7 0.2 0 0 
7200 0 -1 16 0.5 0.2 0 0 
Datum: 4.2.88 
Meßserie H2/2; [Hz Oz] 0 == 3.1 mg/1 
Zeit Ch geb.Ch AOX CHC13 CHBrCLz CHBrzC1 CHBr3 
s mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 1. 25 -1 0 0 0 0 0 
10 0.63 -1 7 0.2 0 0 0 
18 0.49 -1 10 0.3 0 0 0 
36 0.31 -1 13 0.4 0 0 0 
71 0.14 -1 14 0.6 0.1 0 0 
143 0.03 -1 14 0.7 0.1 0 0 
240 0 -1 14 0. 7 0.1 0 0 
480 0 -1 15 0. 7 0.2 0 0 
900 0 -1 14 0.7 0.2 0 0 
1800 0 -1 15 0.7 0.2 0 0 
3600 0 -1 16 0.7 0.2 0 0 
7200 0 -1 17 0.7 0.3 0 0 
Datum: 25.11.87 
Meßserie 5; [NH<~ +] 0 = 0.11 mg/1 
Zeit C1z NHzC1 NHClz AOX CHC13 CHBrCLz CHBrzC1 CHBr3 
s mg/1 mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 1. 21 0 0 0 0 0 0 0 
10 0.64 0.23 0 11 0.3 0 0 0 
18 0.58 0.29 0.01 14 0.4 0 0 0 
36 0.51 0.34 0.01 18 0.5 0.1 0 0 
71 0.44 0. 36 0.03 21 0.7 0.1 0 0 
143 0.39 0.35 0.07 24 1.2 0.3 0.1 0 
240 0.41 0.25 0.27 32 1.6 0.6 0.2 0 
480 0.33 0.22 0.31 36 2.4 0. 7 0.3 0 
900 0.26 0.17 0.38 41 2.6 1.1 0.4 0 
1800 0.21 0.12 0.31 46 3.2 1.4 0.5 0 
3600 0,16 0.09 0.17 53 3.4 1.6 0.6 0 
7200 0.14 0.07 0.09 59 5.2 2.8 1 0.1 
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Datum: 1.12.87 
Meßserie 5; [NH<t +] 0 = 0.11 mg/1 
Zeit Cb NHzC1 NHClz AOX CHCla CHBrCLz CHBrzC1 CHBr3 
s mg/1 mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 1. 21 0 0 0 0 0 0 0 
10 0.64 0.23 0 11 0.3 0 0 0 
18 0.58 0.29 0.01 14 0.4 0 0 0 
36 0.51 0.34 0.01 18 0.5 0.1 0 0 
71 0.44 0.36 0.03 21 0.7 0.1 0 0 
143 0.39 0.35 0.07 24 1.2 0.3 0.1 0 
240 0.41 0.25 0.27 32 1.6 0.6 0.2 0 
480 0.33 0.22 0.31 36 2.4 0.7 0.3 0 
900 0.26 0.17 0.38 41 2.6 1.1 0.4 0 
1800 0.21 0.12 0.31 46 3.2 1.4 0.5 0 
3600 0.16 0.09 0.17 53 3.4 1.6 0.6 0 
7200 0.14 0.07 0.09 59 5.2 2.8 1 0.1 
Datum: 2.12.87 
Meßserie 5; [NH<t t] o = 0.11 mg/1 
Zeit Clz NHzC1 NHClz AOX CHCla CHBrCL2 CHBr2C1 CHBr3 
s mg/1 mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 1. 17 0 0 0 0 0 0 0 
10 0.68 0.23 0 11 0.2 0 0 0 
18 0.62 0.29 0 12 0.3 0 0 0 
36 0.52 0. 3"2 0.02 14 0.8 0.1 0 0 
71 0.45 0.36 0.05 18 0.9 0.2 0 0 
143 0.4 0.35 0.09 22 1.1 0.2 0.1 0 
240 0.4 0.24 0.21 29 1.9 0.7 0.2 0 
480 0.32 0.21 0.27 31 2.3 0.7 0.3 0 
900 0.26 0.19 0.33 35 2.3 0.8 0.3 0 
1800 0.2 0.14 0.34 36 2.8 1 0.4 0 
3600 0.15 0.1 0.25 43 3.4 1.8 0.6 0 
7200 0.12 0.07 0.16 48 3.8 2.2 0.8 0.1 
Datum: 23.2.88 
Meßserie 6; [NH<t +] 0 = 0.22 mg/1 
Zeit Ch NH2Cl NHClz AOX CHCla CHBrCL2 CHBr2C1 CHBr3 
s mg/1 mg/1 mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 J.lg/1 pg /1 
0 1.13 0 0 0 0 0 0 0 
10 0.47 0.46 0.02 9 0.1 0 0 0 
18 0.4 0.53 0.02 11 0.2 0 0 0 
36 0.31 0.59 0.03 13 0.4 0.1 0 0 
71 0.21 0.65 0.05 16 0.5 0.1 0 0 
143 0.12 0. 71 0.06 18 0.7 0.2 0.1 0 
240 0.07 0.76 0.21 22 0.9 0.4 0.1 0 
480 0.04 0.74 0.23 22 1 0.4 0.2 0 
900 0 0.75 0.24 26 1.1 0.6 0.2 0 
1800 0 0. 71 0.24 25 1.2 0.7 0.2 0 
3600 0 0.73 0. 25. 26 1.1 0.7 0.2 0 
7200 0 0.72 0.21 29 1.2 0.8 0.3 0 
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Datum: 24.2.88 
Meßserie 6; [NH4 +] 0 = 0.22 mg/1 
Zeit Ch NH2Cl NHCh AOX CHCb CHBrCL2 CHBr2Cl 
s mg/1 mg/1 
0 1.2 0 
10 0.53 0.51 
18 0.45 0.57 
36 0.38 0.62 
71 0.26 0.69 
143 0.17 0.73 
240 0.07 0. 75 
480 0.03 0.75 
900 0 0.74 
1800 0 0.74 
3600 0 0.74 
7200 0 0. 73 
9.4 PROGRAMME 
9.4.1 Programm Held 
10 READ K! I Tl X# 
20 DATA 1146 1 81 0 
mg/1 pg/1 pg/1 pg/1 pg/1 
0 0 0 0 0 
0 9 0.3 0 0 
0.02 10 0.3 0 0 
0.03 -1 0.4 0.1 0 
0.06 17 0.5 0.1 0 
0.1 18 0.5 0.2 0 
0.16 18 0. 7 0.3 0.1 
0.2 21 0.9 0.4 0.1 
0.25 21 1 0.4 0.1 
0.23 23 1.1 0.5 0.2 
0.22 24 1.2 0.6 0.2 
0.23 25 1.2 0.7 0.2 
30 INPUT "Anfangskonzentration an Wasserstoffperoxid {12 mg/1 = 350E-6)" 1 Al 
40 INPUT "Anfangskonzentration an Chlor {1 1 2 mg/1 = 16.8E-6) " 1 B! 
50 PROO"'Dieses Prograrrro berechnet den Verlauf der Reaktion zwischen H202 und 




90 PRJNI'"Der Umsatz nach ";T;"Sekunden beträgt ";X;" mol/l.k=";K;"." 
100 IF X<B-.0000001 TliEN 'I'=!l'+1:GOTO 60 ELSE END 
9.4.2 Programm Modell 
10 INPUT "Versuchsdatum " 1 V$ 
20 INPUT "Anfangskonzentration an Chlor in mg/1 Cl2 " 1 CI..A 
30 INPUT "Anfangskonzentration an Arrm::mium in mg/1 NH4 " 1 NA 
40 INPUT "Anfangskonzentration an Bromid in mg/1 Br- " 1 BRA 
50 INPUT "Anfangskonzentration an H202 in mg/1 ", OH 
60 INPUT "pH II I PH 
70 INPUT "Temperatur in °C " 1 TC 
















100 LPRINT "Cl{O) = ";CLA; "mg/1 ; NH4{0) = ";NA; "rng/1 ; Br-{0) = ";BRA;"mg/1" 
14'3 
110 LPRTIIT "H202(0) = "; OH; "mg/l" 
120 LPRJNI' "T = ";TC; "°C ; pH = "; PH :STOP 
130 LPRTIIT 







210 LPRJNI' "Ergebnis der Berechnung; Angabe der Konzentration in g/1" 








300 READ K4, K5, K6, K8, K11, K12 
310 DATA 29000, 57000, 1571, 0.245, 16, 5E8 
320 RF11 Eingabe des Zeitinkrements 
330 REJl.D DT 
340 DATA 0.01 
350 RF11 Eingabe der Dissoziationskonstanten 
360 READ KS1, KS2, KB, 101 
370 DATA 2.9E-8, 2.1E-9, 1.65E-5, lE-14 
380 RF11 Eingabe der Hydrolysekonstanten 
3 90 KHl:::. 2*EXP ( -7290 /'fC) 














540 K1R=KH1 *Kl 
550 K2R=2.2E-09*K2 
560 LPRJNI' "Kl bis K15 = "; Kl, 1(2, K3, K4, K5, K6, K7, K8, K9, Kll, K12, K15, 
KiR, K2R 
570 STOP 
580 READ MO, DI, TRI, HOBR, NOH, T, RH, AOX, PREC 
590 DATA 0,0,0,0,0,0, 8.5E-7, 0, 17E-7 
600 CLT=CLA: BRT=BRA: NT--NA 
610 REM Hier beginnt die Schleife 
620 T=T+DT 
















780 IF NI'<=O TIIEN NI'=O 
790 MO=MO+X1-X1R-X2+X2R-X4 
800 IF MO<=O THEN M0=0 
810 DI=DI+X2-X2R-X3-X5-X9 
820 IF DI<=O THEN DI=O 
830 TRI='I'RI+X9 
840 CLT=CLT-Xl+X1R-X2-2*X6+X5-X7-X8-X9-X11-X12-X15 
850 IF CLT<=O THEN CLT=O 
860 NOH=NOH+X3-X4-X5-X6 
870 IF NOH<=O THEN NOH=O 
880 N03 = N03+X6 
890 BRT=BRT-X7 
900 IF BRT<=O THEN BRT=O 
910 HOBR=HOBR+X7 
920 OH=OH-X15 
930 IF OH<=O THEN PER=O 
940 AOX=AOX+X11+X12 
950 RH=RH-X11 
960 IF RH<=O THEN RH=O 
970 PREC=PREC-X12 
980 IF PREC<=O T!IEN fPlA. 0 
S90 IF T>1 THEN DT=.1: IF T>60 THEN DT=1 : IF T>480 THEN DT=2 
1000 IF (T>=10)AND (T<10.1) 'l'Iill~ GOTO 1120 ELSE GOTO 1010 
1010 IF (T>=18)AND(T<18.1) THEN GOTO 1120 ELSE GOTO 1020 
1020 IF (T>=36) AND (T<36.1) THEN GOTO 1120 ELSE GOTO 1030 
1030 IF (T>=71) AND (T<72) 'l'Iill~ GOTO 1120 ELSE GOTO 1040 
1040 IF (T>=143) AND (T<144) THEN GOTO 1120 ELSE GOTO 1050 
1050 IF (T>=240) AND (T<241) THEN GOTO 1120 ~i!..5Il wro 1070 
1060 IF T>241 THEN STOP ELSE 001'0 620 
1070 IF (T>=480) AND (T<482) THEN GOTO 1120 ELSE GOTO 1080 
1080 IF (T>=900) AND (T<902) THEN GOTO 1120 ELSE GOTO 1090 
1090 IF (T>=1800) 1~Nn (T<1802) THEN GOTO 1120 ELSE GOTO 1100 
1100 IF (T>=3600) AND (T<3602) THEN GOTO 1120 ELSE GOTO 1110 
1110 IF T>=7200 THEN GOTO 1160 ELSE GOTO 620 
1120 LPRHIT "t=";T; "C=";CLT*71; "Mo=";M0*71; "Di=";DI*142; "Tri ="; TRI*213 
1130 LPRINI' "AOX ="; AOX*35.5 
1140 LPRINI' "H202 = ";OH*34; "Br- =";BRT*80; "HOBr =";HOBR*97 
1150 IF T<7200 THEN GOTO 620 ELSE GOTO 1170 
1160 LPROO "Ergebnis der Berechnung; Angabe der Konzentration in ool/1" 
1170 LPRINI' "t=";T; "C=";CLT; "MO=";MO; "DI=";DI; "Tri=";TRI; "NOH=";NOH; "N03=" 
;N03 




9.4.3 Im Modell benutzte Geschwindigkeitskonstanten 





HOCl +NH3 - > NH2 Cl +Hz 0 
NH2 Cl +Hzo-> HOCl +NH3 
NH2 Cl +HOCl-> NHCh +H:l 0 
NCl:J +Hz 0 - >NHCh +HOCl 
NHClz+H20 ->NOH+2 HCl 
NOH+:NH.2 Cl - > Nz +Hz O+HCl 
NOH +NHClz->N2+HOCl+HCl 
NOH+2 HOCl ->HNOJ+2 HCl 
NHCh +HOCl - > NCb +Hz 0 
HOCl+HBr ->HCl+HOBr 
3 HOCl ->HC1Cb+2 HCl 
2HOCl+HOBr->HBrCb+2HCl 
HOCl+PR.EC1 - > "AOX" 
HOCl+PR.EC2 -> "AOX" 





























Fct = (1 + Ks,Hoct/[H+])- 1 
Fsr = (1 + Ks,HoBr/[H+])- 1 
KNT = (1 + Ka,NH3' (H+)/KW)- 1 
KH = (1 + (H+/Ks,Hllol!/])-1 
9.5 Ergebnisse der Modellberechnung 
I E-re~_r, --+---'-,-,i±;;,.,........-;4_r4--Yrtlh..--+-..J..-..~ 
























Bild 9.1 Experimentelle und 
berechnete Chlorzehrungskurven 
für die Me~serien 1, 2 und 4 
Bild 9.2 Experimentelle und be-
rechnete Chlorzehrungskurven für 
die Me~serien 5 + 6 
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Bild 9.3 Experimentelle und be-
rechnete Konzentrationen an NHzCl 
und NHClz ([NH4+] 0 = 0,11 mg/1) 
110 
70 
Bild 9.6 Experimentelle 
rechnete Konzentrationen 









Bild 9.7 Experimentelle 
rechnete Konzentrationen 




Bild 9.4 Experimenteller und be-
rechneter zeitlicher Verlauf der 
Konzentration an AOX für die 
Meßserie 1 + 4 
BO 
70 
1 -01 J 
Bild 9.5 Experimenteller und be-
rechneter zeitlicher Verlauf der 
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Bild 9.8 Experimentelle 
rechnete Konzentrationen 
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